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KURZFASSUNG

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Anwendung von elementaren, photoel ektrochemischen
Techniken an polaren and chemisch inerten GaN-basierten Einzel- und Heteroschichten.

Zunéchst wird ein Verstandnis fur die elektronischen Vorgange an der Grenzflache zwischen
dem nitridischen Halbleitersystem mit grof3er Bandllickenenergie und einem Elektrolyten er-
arbeitet. Daraus wird mit Hilfe der Anregung der Halbleiteroberfléache durch UV-Strahlung
ein niederenergetischer und zugleich anisotroper Atzprozef fiir n-Typ Material entwickelt.

Die Natur der Versetzungslinien des heteroepitaktisch abgeschiedenen Material ermdglicht es,
diese durch geeignete Wahl der Atzparameter als sogenannte whiskers kenntlich zu machen,
so dal? sie daraufhin im Rasterelektronenstrahlmikroskop hochaufgel6st abzahlbar sind. Ihre
ermittelte Anzahldichte dient direkt zur Bestimmung der Dichte der Versetzungslinien und als
MaR3 fur die Materialqualitét verschiedenster epitaktisch gewachsener Nitrid-Schichten.

Beim Ubergang vom reaktions- zum diffusionslimitierten, photoel ektrochemischen Atzabtrag
von GaN etabliert sich an der Grenzflache eine neue Phase, welche stéchiometrisch als GapOs
identifiziert wird. Unter Einbeziehung dieses Oxidfilms &t sich die Oberflachenmorphologie

von gedtzten Strukturen entscheidend verbessern.

Die Eignung der photoelektrochemisch generierten Oxidfilme als Dielektrikum in Feldeffeki-
Anwendungen zeigt sich anhand der erstmaligen elektrischen Charakterisierung von ent-
sprechenden MOS-Strukturen. Unter Verwendung von Wolfram als Gate-Metallisierung
konnen diese nativen Oxidfilme erfolgreich in den Herstellungsablauf von konventionellen
Heterostruktur-Feldeffekttransistoren (HFETS) integriert werden. Diese neuartigen Bauele-
mente, HFETs mit dielektrisch isolierter Gate-Elektrode (MOS-HFETS), weisen im Transis-
torbetrieb hohe Drain-Strome (> 500 mA/mm) und extrinsische bzw. intrinsische Steilheiten
von 62 bzw. 142 mS/mm auf. Dabel snd sie sowohl fir einen Hochspannungs- (V4= 100 V)
als auch Hochtemperaturbetrieb (T =300 °C) geeignet und extrem hochleistungsféhig
(P =12,5W/mm DC). Weitere Bauelementkonzepte, z.B. gate recess, werden diskutiert und

experimentell Gberpriift.

Abschliefiend wird ein Atz- bzw. Oxidationsproze3 ohne die Verwendung externer Elektro-
den entwickelt, und die zyklische Oxidation als eine bislang einzigartige nal3chemische Me-
thode eingefuhrt, welche in der Lage ist sowohl n-Typ als auch p-Typ Material glatt und in
reproduzierbarer Weise zu &tzen.






SUMMARY

This work describes the development of novel photoelectrochemical technologies applied to
polar and chemically inert GaN-based single layers and heterostructures.

First, an understanding of the electronic reactions at the interface between the wide band-gap
nitride semiconductor and the electrolyte is developed. By excitation of the semiconductor
surface with UV radiation a low-energy and at the same time anisotropic etch process for
n-type materia is established. The nature of the threading dislocations in heteroepitaxially
grown layers makes it possible to model these by a suitable choice of the etch parameters.
So-called whiskers are formed and detected by scanning electron microscopy. Their density
serves as a measure for the density of threading dislocations and the materia quality.

A new phase at the boundary surface is established and identified stoichiometrically as Ga,0s,
when changing the photoelectrochemical etch regime of GaN from reaction-limited to diffu-
sion-limited. With the aid of these new native oxide films the surface morphology of etched

structures isimproved crucialy.

In the following, the suitability of the photoelectrochemicaly generated oxide films as
dielectric in field-effect applications is reflected by electrical characterization of correspon-
ding MOS structures for the first time. The newly developed oxide films are successfully
implemented into the processing sequence of heterostructure field-effect transistors (HFETYS)
using a tungsten gate metallization scheme. HFETs with an dielectrically isolated gate elec-
trode (MOS-HFETS) show high drain currents (> 500 mA/mm) together with high extrinsic
and intrinsic transconductances of 62 and 142 mS/mm, respectively. The new devices prove
to be capable to high-voltage (V4= 100 V) and high-temperature operation (T = 300 °C) and
high-power (12.5 W/mm CW). Other device concepts (e.g. gate recessing) are discussed and
experimentally verified.

Finally, an electrode-less etch/oxidation process with industrial relevance is accomplished and
cyclic oxidation is introduced as a unique wet etch technology to etch both n-type and p-type

group I11-nitrides smoothly in a reproducible manner.
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Einleitung

Kapitel 1 Einleitung

Keine andere Halbleitertechnologie ist heute so ausgereift wie die von Silizium. Basierend auf
den exzellenten Eigenschaften von Si/SIO,-MOS-Strukturen werden heute nahezu alle
integrierten Schaltkreise in CMOS-Technik oder verwandten Derivaten gefertigt. Die
Verwendung von Mischkristall-Halbleitern wie den 111-V-Halbleitern ist aus 6konomischen
Gesichtspunkten generell nur dann sinnvoll, wenn Silizium aufgrund von intrinsischen
Eigenschaften (etwa indirekte Bandllicke bzw. Beweglichkeit) qualitativ daftr ausscheidet.
So qualifizieren sich die Arsenide (AllnGaAs) und Phosphide (AllnGaP) aufgrund ihrer
Energiebandstruktur vornehmlich fur Aufgabenfelder in der Optoelektronik (LEDs, Laser,
Photodetektoren) vom infraroten bis gelben Spektralbereich, aber auch in der Hochst-
frequenztechnik (>10 GHz).

Erganzend zu diesen traditionellen 111-V-Halbleitern mit einer Zinkblende-Struktur 183t das
Materialsystem der Gruppe Ill-Nitride in Wurtzit-Struktur die Realisation von optoelek-
tronischen Bauelementen im griinen bis hin zum ultravioletten Spektralbereich zu. Diese
finden gegenwértig vielfach schon Verwendung in  Anwendungsbereichen wie
Vollfarbendisplays, hochaufl6senden Laserdruckern und fortschrittlicher Datenspeicherung.
Dies resultiert unmittelbar aus den hohen, direkten Energiebandliicken, welche sich von
0,85 eV (InN) Uber 3,42 eV (GaN) bis 6,13 eV (AIN) kontinuierlich durchstimmen lassen.

Nachdem bereits in den 70er Jahren die Nitride Schwerpunkt internationaler Forschungs-
aktivitaten gewesen waren, erfuhren sie Ende der 80er Jahre eine Renaissance: 1988 gelang es
Amano und Akasaki durch nachtrégliche Aktivierung des Dotierstoffes Magnesium erstmals
p-GaN herzustellen [1]. Damit war der Startschuf3 gefallen fur ein globusumspannendes und
intensives Bemihen um die Herstellung von extrem hellen LEDs sowie blauen und
ultravioletten Laserdioden. Gepréagt durch die herausragenden Arbeiten von Shuji Nakamura
gelang Nichia (Japan) bereits 1993 die Entwicklung von 1 cd starken blauen LEDSs, basierend
auf einer InGaN/AlGaN-Heterostruktur [2]. Ebenfalls konnte S. Nakamura [3] bereits Ende
1995 elektrostimulierte Emission nachweisen. Blaue und violette Laserdioden sind schon
heute vielfach in CD und DVD Geréten der zweiten Generation integriert. Im Vergleich zu
einer herkdbmmlich verwendeten, roten Laserdiode (AlGalnAsP) vermag eine blaue
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(AlGalnN) durch ihre kleinere Wellenlange das Auflésungsvermdgen in etwa zu verdoppeln

und die Speicherdichte folglich zu vervierfachen.

Die Gruppe Il1-Nitride sind weiterhin auch fur Hochfrequenz- und Hochvoltanwendungen
interessant. Zwar ist die Elektronen-Beweglichkeit (E 2000 cm?/Vs) nicht so hoch wie in
InGaAs bzw. InP, daher liegen derzeit praktizierte, maximale Operationsfrequenzen im
Bereich von ca. 10 bis 20 GHz. Jedoch besitzen sie entscheidende Vorteile, welche sie fur die
Hochstleistungsanwendung  prédestinieren: die hohe Bandliicke, welche auch einen
Hochtemperaturbetrieb zul&l’t und somit die Anforderungen an das thermische Management
reduziert, hohe Séttigungsgeschwindigkeiten (~2,5-3,0° 10" cm/s) und eine kritische
Feldstarke um 3 MV/cm, welche sich unmittelbar in den grof3eren Betriebsspannungen
widerspiegelt.

Eine weitere wichtige Eigenschaft der Gruppe Il1-Nitride beruht auf den stark ionischen,
polarisierten Bindungen innerhalb ihrer Wurtzit-Kristallstruktur. Dadurch besitzen sie starke
pyro- und piezoelektrische Eigenschaften. Polarisationsfelder bilden sich im Inneren des
Materials — auch ohne auf3eres Feld — aus, wasin ® Kapitel 3 dieser Arbeit ausfihrlich disku-
tiert wird. An den nitridischen Heterolbergangen konnen sich Grenzflachenladungen extrem
hoher Dichte (~1-5" 10 cm™®) ausbilden, welche bei geeignetem Schichtaufbau die Realisa-
tion von 2DEGs (2-dimensionalen Elektronengasen) mit vergleichbar hohen Flachenladungs-
dichten zulassen. Dieses Faktum ist von grof3er Bedeutung — denn diese Transistorstrukturen
besitzen somit an der Heterogrenzflache bereits eine ,, Dotierung ohne Dotierstoffe”. Es ist
nicht notwendig, wie fur tUbliche MODFETs (modulationsdotierte Feldeffekt-Transistoren),
zur Reduktion des storenden Effekts der Stérstellenstreuung Dotierung und Grenzflache zu
separieren. Aufgrund all dieser hervorragenden Eigenschaften wird der AlIGaN/GaN-HFET
(Heterostruktur-FET) auch als,, The Toughest Transistor Yet* bezeichnet [4].

Die starken Bindungsverhéltnisse innerhalb der Gruppe 111-Nitride sind auch der Ursprung fur
den Mangel an geeigneten nal3chemischen Strukturierungsmoglichkeiten. Ein Schwerpunkt
dieser Arbeit liegt auf der Entwicklung einer photounterstiitzten, nal3chemischen Atzung von
n-AlGaN. In ® Kapitel 4 werden zundchst die anwendungsspezifischen, elektrochemischen
Grundlagen dargelegt, welche im nachfolgenden Teil der Arbeit bendtigt werden. Danach
wird in ® Kapitel 5 die AlGaN/Elektrolyt-Grenzflache als neuartiges Analysemittel zur

Charakterisierung und Evaluierung von einigen wichtigen Schichtparametern benutzt.
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In® Kapitel 6 folgt die Beschreibung des Mechanismus, welcher der anisotropen PEC-
(photoel ektrochemischen) Atzung von n-Typ Gruppe I11-Nitriden zugrunde liegt — zunéchst
fir das reaktiondimitierte Regime. Beim Ubergang zum diffusiondimitierten Regime
(® Kapitel 7), wie es bei verdinnten Elektrolyten und angepaldter Beleuchtung vorliegt,
treten als markante Atzfiguren nadelférmige Relikte auf, sog. whiskers, welche as ver-
bleibendes Restmaterial um Versetzungslinien in den heteroepitaktisch aufgebrachten Nitrid-
filmen identifiziert werden. Dies wird als einfache Technik zur Bemessung der Anzahldichte
von DurchstoRversetzungslinien (108-10'° cm®) benutzt. Eine Erklérung fir das Entstehen der
whiskers bel diesem Prozeld wird anhand des dynamischen Zusammenspiels von photoge-
nerierten Lochern und an den Versetzungslinien lokalisierten Rekombinationszentren ge-
geben. Im diffusiondimitierten Regime wurde erstmalig fur alkalische Elektrolyte die Ent-
stehung eines diinnen Oxidfilms an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache postuliert und nach-
gewiesen. Dies fiihrt zu einem tieferen Verstandnis fur den PEC-Atzmechanismus.

Die Experimente zeigen, dal? dieser Oxidfilm essentiell fir eine Atzung mit resultierender,
extrem glatter Oberflachenmorphologie ist. In ® Kapitel 8 folgen Untersuchungen zu den
chemischen und elektrischen Eigenschaften dieses neuartigen Dielektrikum — letztere anhand
von PEC-MOS-Strukturen. Danach wird eine Methode zur Integration bel der Herstellung
von AlGaN/GaN-HFETs entwickelt. Eine Beschreibung fir das Verhalten von diesen neu-
artigen MOS-HFETS, welche als zusétzliche Barriere zur Gate-Elektrode das PEC-Oxid ent-
halten, erfolgt abschliefRend zusammen mit weiteren PEC-basierten Bauelementetypen und

-vorschldgen in ® Kapitel 9.

Im® Anhang E findet sich eine Darstellung der — speziell fur die elektrochemisch-kapazitive
Untersuchung (ECV) von AlGaN-Einfach- und Heterostrukturen — erweiterten Methode zur
zyklischen (P)EC-Oxidation. Diese erfolgte erst nach Abschlufd der experimentellen Arbeiten
an der Universitét Hannover in Zusammenarbeit mit Dipl.-Phys. Thomas Wolff (Ingenieur-
biro WEP, Furtwangen), um einen universellen — sowohl fur n-Typ, als auch fur p-Typ
Material anwendbaren — elektrochemischen Abtrag fir die chemisch inerten Gruppe I11-Nit-

ride zu etablieren.
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Eigenschaften von epitaktisch gewachsenem AlGaN

Kapitel 2 Eigenschaften von epitaktisch gewachsenem AlGaN

Das Versténdnis der Kristallstruktur von Halbleitern ist insbesondere fir die grundsétzliche
Voraussage samtlicher Materialeigenschaften essentiell. Zusammen mit der elementaren
Schrodinger-Gleichung 183t sich aus der Kristallstruktur mittels verschiedener numerischer
L 6sungsansétze die elementare Bandstruktur berechnen, welche einen direkten Einblick auf
das elektronische Verhalten gewéhrt [5]. Die bei den Gruppe I11-Nitriden auftretende Wurtzit-
Kristallstruktur unterscheidet sich stark von der Kristalstruktur konventioneller Halbleiter
(Si, SiGe, GaAs, InP usw.), welche allesamt in kubischen Kristallstrukturen (Diamant- bzw.
Zinkblende-Struktur) vorzufinden sind. Die wesentlichen Effekte der Polarisation, welche im
Bauelementedesign von nitridischen Heterostrukturen benutzt werden, sind direkt auf diese
Kristalleigenschaft zuriickzufihren. Deswegen finden sich im ersten Teil dieses Kapitels eine
genaue Beschreibung der Wurtzit-Kristallstruktur und die Wiedergabe von el ektronischen und
chemischen Eigenschaften der Gruppe I11-Nitride. Der zweite Teil beschaftigt sich mit der
Herstellung von Gruppe Il1-Nitriden auf Fremdsubstraten und den daraus resultierenden

Defekten, vorrangig Versetzungen.

2.1. Physikalische Grundlagen innerhalb des AlGaN-Systems

2.1.1. Kristallstruktur

GaN und seine verwandten nitridischen binéren und ternéren Verbindungen (AIN und AlGaN
bzw. InN und InGaN) sind polymorph, d.h. sie kdnnen in verschiedenen Kristallstrukturen
vorliegen: in der hexagonalen Wurtzit-Struktur (2H oder a-Polytyp), in der kubischen
Zinkblende- (3C oder Sphalerit bzw. b-Polytyp) bzw. der ebenfalls kubischen Kochsalz-
Struktur [6]. Unter Ublichen Umgebungs- und Wachstumsbedingungen ist die Wurtzit-Phase
fur die genannten Nitride die thermodynamisch stabile Phase und wird im weiteren Teil dieser
Arbeit behandelt. Die Zinkblende-Phase (3C) tritt beim heteroepitaktischen Wachstum auf
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den (100) Kristallflachen kubischer Substrate wie Si, GaAs, MgO oder 3C-SiC auf. Hier wird
trotz des intrinsischen Bestrebens zur Auspragung der Waurtzit-Struktur von der atomaren
Konstellation des Substrats her die kubische Zinkblende-Phase eingepragt. Technologisch ist
die metastabile Zinkblende-Phase deshalb erwahnenswert, weil heteroepitaktische Schichten
auf kubischen Substraten generell leicht spaltbar sind und damit eine Vereinzelung, etwa von
Streifenlasern, relativ einfach zu bewerkstelligen ist. Insbesondere tritt hier keine Verdrehung
der Kristallorientierungen beztglich der Wachstumsebene auf — wie etwa beim Wachstum auf
Saphir. Gleichzeitig ist die Aktivierungsenergie fir Akzeptoren in den kubischen Nitriden
niedriger alsin den hexagonalen; dies wiirde bel gleichem Einbauverhalten von Dotierstoffen
eine deutlich hohere Locheranzahl bewirken, wie sie etwa bei bipolaren Bauelementen
(LEDs, HBTs, u.d) erwunscht ist. Bisang basieren jedoch ale kommerziell erhdtlichen
Bauelemente auf den Nitriden der Wurtzit-Phase. Die ebenfalls beobachtete Kochsalz-Phase
ist erst unter hohem Druck (p 3 37 GPa) stabil [6].

[100]

i
g

Abb. 2.1: Links:. GaN in der Wurtzit-Sruktur: Die hexagonale Elementarzelle enthalt jeweils
2wel Stickstoff- und Galliumatome und ist durch dickere Begrenzungslinien hervorgehoben. Rechts:
die kubische Elementarzelle von GaAs, welche jeweils vier Arsen- und Galliumatome enthalt.

Die Waurtzit-Struktur besitzt eine hexagona primitive Einheitszelle, welche von zwel Atom-
sorten jeweils zwei Atome enthdt und durch die beiden Gittergrof3en a und ¢ beschrieben
wird. Diese Gitterkonstanten sind fur die bindren Materialien GaN und AIN in ® Tabelle 2.1
festgehalten.
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Tabelle 2.1: Gitterkonstanten von hexagonalem GaN, AIN und Al,Gay.«N.

Material Gitterkonstante a (A) Gitterkonstante ¢ (A) Verhaltnis c/a
GaN 3,189 5,185 1,626
AIN 3,112 4,982 1,601
AlyGay.«xN 3,189-0,077" x 5,185-0,203" x 1,626-0,025" x

Fur die Mischverbindungen des AlxGa;.xN-Systems mit dem Aluminium-Molanteil x ergibt
sich geméald dem Vegard schen Gesetz [7] eine entsprechende lineare Interpolation zwischen
den beiden Endpunkten fir x =0 (GaN) und x =1 (AIN). In der Einordnung der Nitride im
Hinblick auf ihre Gitterkonstanten und Bandllckenenergien (® Abb.2.3) ist ihre
Sonderstellung deutlich zu erkennen. Dies hat insbesondere Auswirkungen bei der Frage der
Substratwahl (® Abschnitt 2.2.1).

Die Wurtzit-Struktur gehort zur Raumgruppe P6smc (bzw. C', nach Schonflies) und besitzt
zwel hexagonal dichtest gepackte Gitter fur jeweils eine Atomsorte, die um 5/8 entlang der
c-Achse verschoben sind (® Abb. 2.1). Fur den idealen Kristall, bei dem alle Bindungslangen

zu den jewells nachsten Nachbaratomen identisch sind, ergibt sich somit ein Verhdltnis von
c/a zu /8/3 »1,633. Die zum Tell starke Abweichung von diesem Wert bei den reden
Gitterstrukturen der Gruppe I11-Nitride (® Tabelle 2.1) wird im ® Kapitel 3 zur Polarisation

nochmals aufgegriffen.

Im Gegensatz dazu entsteht die Zinkblende-Struktur aus zwei kubisch flachenzentrierten
Gittern mit jeweils einer Atomsorte, die gegeneinander um ein Viertel der Raumdiagonaen
verschoben sind. Man erkennt aus der ® Abb. 2.1, dal3 sowohl in der Wurtzit-Struktur als
auch in der Zinkblende-Struktur jedes Atom (egal ob Metall-, Stickstoff- oder Arsenatom)
von jewells vier Nachbaratomen der anderen Spezies umgeben ist. Damit ist in beiden Fallen
die Koordinationszahl gleich vier, und die ndchsten Nachbarn bilden einen Tetraeder um das
Zentralatom. Jedoch unterscheiden sich Zinkblende- und Wurtzit-Struktur bezlglich der
Ausrichtung der Uberndchsten Nachbarn, wie die ® Abb. 2.2 zeigt. Nur fir die Wurtzit-Phase
kénnen die atomaren Bindungen zur Deckung gebracht werden, wahrend fur die Zinkblende-
Phase die projizierten Bindungen jewells ,auf Lucke" gesetzt sind. Der wesentliche
Unterschied dieser beiden Phasen ist somit die Stapelfolge von dichtest gepackten diatomaren
Netzebenen. Im Fall der Wurtzit-Phase ist das die Stapelfolge ABABABA entlang der
<0001>-Achse (c-Achse) und im Fall der Zinkblende-Phase die Stapelfolge ABCABCA

entlang der <111>-Achse (zur Kennzeichnung von Kristallorientierung mittels der
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Miller'schen Indizes in hexagonaen Kristallsystemen sei auf Ref. [8] verwiesen). Berlick-
sichtigt man hierbel weiter die Ausrichtung der Metall-Nichtmetall-Bindung, so finden sich
etwa fur die aguivalenten Orientierungen von hexagonalem Galliumnitrid und kubischem
Galliumarsenid (GaAs) folgende Zusammenhange: [0001] (Ga-polar bzw. Ga-face) in GaN

entspricht in GaAs [111] (B-face) bzw. [0001] (N-polar bzw. N-face) in GaN entspricht [111]

(A-face) in GaAs.

O N
 As

® Ga

[111]s

[0001]

Abb. 2.2: Ordnung der Ubernachsten Nachbaratome. Links ist die Sapelpackungsfolge der
Galliumatome entlang der [0001]-Achse in GaN jeweils Uber den Stickstoffatomen der
darunterliegenden Kristallebene (hexagonale Packung) dargestellt. In GaAs erfolgt die Packung der
Galliumatome entlang der [111]s-Achse auf Licke (kubische Packung). Damit ist diese Kristall-
struktur inversionssymmetrisch. Das Inversionszentrum befindet sich genau in der Mitte einer Gal-
lium-Arsenid-Bindung.
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2.1.2. Elektronische Eigenschaften

Die Gruppe I11-Nitride besitzen durchwegs eine direkte Bandllicke, was sie fir den Einsatz in
optoelektronischen Bauelementen (LEDs, Laser und Photodetektoren) prédestiniert. lhre
Bandltickenenergie Egqy bel Raumtemperatur reicht von 0,85eV (InN, [9]) Uber 3,42 eV
(GaN) bis 6,13 eV (AIN) (® Abb. 2.3). In der technologischen Realisierung kommen aber
nicht nur bindre Materialien zum Einsatz. So kann durch sog. band gap engineering in (opto-)
elektronischen Bauelementen gezielt Einfluld auf die Effizienz von gewlnschten strahlenden
Rekombinationen (etwa mittels Quantentdpfen - quantum wells) oder die Ausbildung eines
2-dimensionalen Elektronengases (2DEG) genommen werden (® Kapitel 3.3). Dabel ist esin
beiden Féllen notwendig zu wissen, wie sich die Bandliickenenergie fir ternare Verbindungs-
halbleiter ausdricken 1&t und wie sich an den Heterolibergangen die Diskontinuitét der

Energiebander DEyy, anteilig auf das Leitungs- und Valenzband verteilt (band offset).

" A Alo8 (H) direkt —— =1 0.2
AIN (2) (72,53 eV) indirekt *****
2 4025 —
% g
ﬁ 4.0 F GaN (W) ED
:g GaN (Z) :§
D) 30 F © 2
B0 SiC-6H .
L

§2.0 - Sic3C(z) N (@) 2
aa

Hor InN (W)

0 L 1 . . .

28 32 36 40 44 48 52 56 6.0

o

Gitterkonstante a [A]

Abb. 2.3: Ubersicht tiber Elementar- und Verbindungshalbleiter bzgl. ihrer Bandliickenenergien und
Gitterkonstanten.
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Die Bandlickenenergie Eqyp €ines ternaren Verbindungshalbleiters wird im algemeinen
empirisch durch einen parabolischen Zusammenhang mittels eines Krimmungs-Parameters b
(bowing) beschrieben. In ® Abb. 2.4 ist die Bandllickenenergie Egqp von AlGayxN mit einem

Aluminiumgehalt x (0 £ x £1) wiedergegeben gemal?:

Eyo(ALGa N =(1- X)* By (GaNIFX " Egy(AINY#x” (1- ) b, (21)

bzw. als Arbeitsgleichung:

E,, (Al,Ga, N)[eV] =3,42+3,71 x- 1,0" x?. (2.2)

Fur diese Arbeitsgleichung wurde dabel in der zweiten Zeile der Literaturwert des bowing
Parameter mit b=1,0eV benutzt [10]. Diese Beziehung geht unmittelbar in die Berechnun-

gen zur Bandstruktur fur AlGaN/GaN-Heterostrukturen mit ein (® Kapitel 3.4).

Ein Heterolbergang innerhalb des AlGaN-Systems (und auch des InGaN-Systems) ist stets
vom Typ I, d.h. daf3 sowohl Elektronen an der Leitungsband-Unterkante als auch Locher an
der Valenzband-Oberkante jeweils in dem Material mit der kleineren Bandllickenenergie eine
kleinere freie Energie besitzen. Die Diskontinuitét der Bandllickenenergie DEgy, Verteilt sich
dabei ungleichmél3ig auf das Leitungsband (DE=0,7 DEgyp) und das Vaenzband
(DE\=0,3 DEgsp) [11,12]. Fur den Ladungstragertransport und die -statistik ist weiterhin die
Kenngrofie der effektiven Masse eines Elektrons (bzw. Loches) von Bedeutung. Diese Grélie
ist gemal ihrer Definition umgekehrt proportional zur Krimmung des L eitungsbandes (bzw.

Vaenzbandes) im G-Punkt des reziproken Raums. Die effektive Elektronenmasse m, und die

effektive Lochermasse m. betragen 0,2 bzw. 0,8 des Wertes der freien Elektronenmasse me.

Bel den Berechnungen wird universell fur das gesamte AlGaN-System die effektive
Elektronenmasse fir GaN zugrunde gelegt. Bei den untersuchten ternaren AlGaN-Ver-
bindungen tritt maximal ein Aluminiumgehalt von 40% auf. Derzeit ist die Materialqualitét
von terndgrem AlGaN bel weitem noch nicht so fortgeschritten wie fir GaN, so dal3 die aus der
Literatur bekannten Daten [13], welche auf eine leicht erhohte effektive Elektronenmasse

hinweisen, nicht benutzt werden.
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Abb. 2.4: BandllUckenenergie innerhalb des AlGaN-Systems. Unterhalb der linearen Interpolation
(durchgezogene Linie) verlauft die parabolische Approximation (gepunktet) an experimentelle
Ergebnisse mit einem Krimmungs-Parameter b von 1,0 €V.

Die hohe Bandltickenenergie Egy, der Gruppe I11-Nitride, zusammen mit der hohen Durch-
bruchfeldstarke E;; und Séttigungsgeschwindigkeit vy fur Elektronen, weisen das AlGaN/
GaN-Halbleitermaterialsystem as Wunschkandidaten fur Hochtemperatur- und Hochleis-
tungsbauelemente aus. Die aus der hohen Bandl lickenenergie Egyy, resultierende geringe intrin-
sische Ladungstrageranzahldichte n; 183t Betriebstemperaturen bis ca. 600 °C zu. Bei diesen
Bedingungen degeneriert das Material irreversibel [14].

Im Vergleich zu anderen relevanten Halbleitersystemen (® Tabelle2.2) ist vor alem die
extrem hohe Fl&chenladungsdichte ns auffallend. Diese ist nicht allein durch den Hetero-
Ubergang innerhalb von AlGaN/GaN-Strukturen erklérlich, sondern beruht mal3geblich auf
den pyro- und piezoelektrischen Eigenschaften der Gruppe I11-Nitride, auf welche deswegen
im® Kapitel 3 genauer eingegangen wird.

Trotz weltweit intensiver Anstrengungen ist die technologische Perfektion zur Herstellung

von nitridischen Bauelementstrukturen bei weitem noch nicht auf einem Niveau, das bei-
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spielsweise bel Silizium bzw. Galliumarsenid langst Stand der Technik ist. Das Potential,
welches prinzipiell dem Materialsystem der Gruppe I11-Nitride inne ist, wurde aber bereits
mehrfach in den verschiedensten Anwendungsbereichen aufgezeigt (siehe hierzu z.B. [15]).

Tabelle 2.2: Wichtige Materialparameter im Hinblick auf Anwendungen in der Leistungs- bzw.
Hochtemperaturelektronik [ 16] .

Material- Egap Ng Eq H2pEG Vst |
system (eV)  |(10%cm®)| (10°V/em) | (cm?/VS) | (107cis) | (W/cmK)
SO,/Si 9,0/1,1 1 3 1400 1,0 15
AlGaAs/GaAs 2,1/1,4 2-3 4 8500 1,0 0,53
4H-SIC 3,3 - 20 - 2,0 4,9
AlGaN/GaN 6,1/3,4 10-50 33 2000 2,5 1,3-2,0/4,9*

(* beim heteroepitaktischen Wachstum auf 4H-SC)

12
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2.1.3. Bindungskréafte

Im Vergleich mit anderen Verbindungshalbleitern besitzen die Gruppe I11-Nitride sehr starke
Bindungskréfte. Dies ist auf den stark ionischen Charakter der Metall (Ga, Al, In)-Stickstoff-
Bindung zurickzufuhren. So sind die Bindungsenergien mit 8,9 eV/Atom in GaN,
11,5 eV/Atomin AIN und 7,7 eV/Atom in InN relativ hoch, exemplarisch verglichen mit dem
kovalent gebundenem GaAs, das hier nur einen Wert von 6,5 eV/Atom besitzt [17,18].
Zusammen mit der grof3en Bandliicke resultiert daraus eine grundsétzlich grof3e mechanische
Stabilitét und eine hohe chemische Inertheit gegentber Sauren und Basen bei Raumtem-
peratur, die auch in vielen Arbeiten experimentell bestétigt wurde [19]. Um eine chemische
Atzung von AlGaN trotzdem zu initiieren und aufrechtzuerhalten, ist es somit unabdingbar,
einen angeregten Zustand der Oberflache zu generieren —durch Zufuhr einer gewissen
Aktivierungsenergie. Bei der normalerweise praktizierten trockenchemischen Atzung wird
diese Energie durch Ubertrag von Teilchen (lonen oder Elektronen mit Energien 3 50 eV)
bereitgestellt, welche aber starke Schadigungen der Oberfléache und auch in darunterliegenden
Kristallbereichen (surface damage) hinterlassen kdnnen [20]. Im Fall der in dieser Arbeit
beschriebenen photoelektrochemischen Atzung von Gruppe I11-Nitrid-Material erfolgt die
Anregung der Halbleiteroberflache mittels Photonen geeigneter Wellenlénge. Nal3chemische
und damit auch das spadter beschriebene photoelektrochemische Verfahren hingegen
schadigen von Natur aus den Kristallverbund sehr wenig — die freigesetzten Energien (bis zu
einigen €V) sind dafiir zu gering. Sie kdnnen auch gezielt dazu verwendet werden, gescha
digte Halbleiterbereiche abzutragen [21]. Allein von diesem Gesichtspunkt her ist es — neben
Ookonomischen Erwédgungen — erstrebenswert, zur Ergdnzung bereits vorhandener trocken-
chemischer Strukturierungsmdglichkeiten ein nalchemisch-basiertes Atzverfahren zu ent-
wickeln, mit dessen Hilfe auch kritische Aufgaben innerhalb der modernen Bauelement-
technologie (gate recessing, Streifenlaser-Facettierung) ohne nachhaltige Schadigung des

Kristalls angegangen werden konnen.
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2.2. Epitaxie von AlGaN

Der Schmelzpunkt von GaN (Koexistenz von festem GaN, flissigem Gallium und gas-
formigem Stickstoff) wird erst bel hohen Temperaturen (2791K) und gleichzeitig hohem
Stickstoff-Partialdruck (ca. 45 kbar) erreicht [22]. Verantwortlich dafir ist in erster Linie die
starke dreifach kovalente Molekilbindung (9,8 €V je Molekilbindung) des chemisch stark
inerten Stickstoffs, die erst bel diesen extrem hohen Temperaturen teilweise aufgebrochen
wird. Dabel muf3 gleichzeitig gem&l3 dem Prinzip von le Chatelier ein aul3erordentlich hoher
Druck aufgebracht werden, um eine vorzeitige Zersetzung von Galiumnitrid in seine
Komponenten Gallium und Stickstoff zu verhindern. Diese kann unter Normaldruck-
bedingungen bereits bei Temperaturen grofer als 850°C einsetzen. Es ist daher direkt
einsichtig, dal3 eine technologische Gewinnung von GaN, wie fur andere Halbleiter-
materialien Ublich (Si, Ge, GaAs), im Schmelzzieh-Verfahren as Einkristall unmdglich ist.
Weltweit einzigartig ist die Gewinnung freistehender GaN-Einkristalle (in cm Groéfe) am
Unipress-Institut  (Warschau, Polen) mittels eines kombinierten Hochdruck- u.
Hochtemperaturprozesses [23]. Dabel entsteht der Kristall, unter einem Temperaturgradien-
ten, bei ca. 1600 °C und in einer Stickstoffatmosphére von mehreren kbar Druck in einer
Gallium-Schmelze, in welcher Stickstoff atomar gelost vorliegt. Seit kurzer Zeit entwickelt
das amerikanische Unternehmen TDI nach eigenen Angaben [24] ein Sublimationsverfahren,
das einen GaN-Impf- oder Keimkristall zur Herstellung von bulk GaN benutzt. Bislang
konnten auf diese Weise 2,5 grof3e, alerdings noch groftenteils polykristalline GaN-Wafer
hergestellt werden.

Eine praktikable Alternative dazu ist das epitaktische Wachstum sehr dicker GaN-Schichten
(20 pm und mehr) auf Fremdsubstraten (meist Saphir) mittels HVPE (halide vapor phase
epitaxy). Diese konnen dann als (Quasi-) Substrate fur die eigentliche Homoepitaxie der
elektronisch relevanten Schichten verwendet werden [25]. Die aufwendigen Vorbehandlungen
des Substratmaterials (Nitridierung, Aufwachsen einer strefdreduzierenden Niedertemperatur-
Pufferschicht und Ausheilung u.d), wie sie bei der Heteroepitaxie Ublich sind, kdnnen
entfallen, jedoch entstehen enorme Materialkosten, und entsprechende Substrate sind noch
nicht in beliebiger Stiickzahl verfigbar.
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Diein dieser Arbeit untersuchten Schichten wurden generell heteroepitaktisch, d.h. auf einem
Fremdsubstrat, in der Regel Saphir, abgeschieden. Eine Darstellung der Epitaxiemethoden
MBE (molecular beam epitaxy), MOV PE (metalorganic vapor phase epitaxy) und HVPE
findet sichim ® Anhang A.

2.2.1. Substrat

Das erfolgreiche Wachstum von Gruppe I11-Nitriden findet bel vergleichsweise hohen Tem-
peraturen (ca. 700°C fur MBE bzw. ca. 1050°C bei MOVPE) und z.T. in aggressiven Umge-
bungen (NHs, HCI) statt, was die Auswahl moglicher Substrate deutlich reduziert. Um die
Abscheidung von AlGaN in Wurtzit-Phase zu gewdhrleisten, ist eine hexagonale Symmetrie-
achse senkrecht zur Wachstumsebene notwendig. Das Wachstum der metastabilen Zink-
blende-Phase kann, wie bereitsin ® Abschnitt 2.1.1 erwéhnt, durch die Wahl eines kubischen
Substratmaterials mit geeigneter Oberflache — etwa GaAs (100) oder Si (100) — initiiert und
fir eng begrenzte Wachstumsbedingungen aufrechterhalten werden. Primér sollte eine mog-
lichst gute Gitteranpassung vorhanden sein, um bei der Heteroepitaxie die Anzahl von
zwangdlaufig gebildeten Defekten moglichst gering zu haten. Insbesondere ist wegen des
groRen Unterschieds zwischen Wachstums- und Raumtemperatur eine gute Ubereinstimmung
im thermischen Ausdehnungsverhalten, speziell in der Wachstumsebene, wiinschenswert, da
eine ungleichméliige Ausdehnung nach dem Wachstumsprozef? die Epitaxieschicht verspannt.
Im Extremfall kann sogar Rif3bildung auftreten. In der ® Tabelle 2.3 ist neben den struk-
turellen Gitterparametern von GaN, AIN und geeigneten Substraten auch die thermische Leit-
fahigkeit im Hinblick auf Leistungsanwendungen aufgefthrt.

In den meisten Falen dient Saphir (Al,O3) als Substratmaterial. Aus der ® Tabelle 2.3 er-
scheint dies zunéchst nicht einsichtig. Saphir ist aber zum einen unproblematisch in der Epita-
xie-Vorbehandlung und zum anderen in hervorragender Kristallqualitét bel ausreichender
Substratfléache und annehmbarem Preis verfigbar. Zudem bietet es die Mdglichkeit der Nitri-
dierung, was den Keimbildungs- bzw. Nukleationsprozef erleichtert und die Eigenschaften
der nachfolgend epitaktisch aufwachsenden Schicht positiv beeinfludt. Wahrend der Nitri-
dierung sind die Saphirsubstrate meist bei hohen Temperaturen einem Stickstoffplasma
(MBE) oder Ammoniakflu? (MOVPE/HVPE) ausgesetzt, was an der Substrat-Oberflache
einen partiellen Austausch der Sauerstoffatome durch Stickstoffatome bewirkt.
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Waéhrend unter Verwendung von Ammoniak eine vollstandige Nitridierung resultiert und sich
eine geschlossene AIN-Ubergangsschicht zwischen Saphir und der folgenden Epitaxieschicht
aushildet, entstehen durch die Plasmavorbehandlung innerhalb eines MBE-Prozesses infolge
einer meist unvollkommenen Nitridierung nur einige Monolagen AIOxN1.y, welche as Aus-
gangspunkt weiterer Epitaxieschritte dienen. Dies ist von fundamentaler Bedeutung bei der
Festlegung der Polaritét der Nitridschicht. Denn bislang lassen sich nur mittels MBE-Ver-
fahren und GaN-basierter Pufferschemata reproduzierbar N-polare Schichten erzeugen. Eine
geschlossene AIN-Puffer- bzw. Ubergangsschicht, welche beim MOV PE-Verfahren bereits
nach der Nitridierung in einer Ammoniak-Atmosphére (NHs) vorhanden ist, bewirkt auch im
MBE-Verfahren in hinreichender Weise Ga-Polaritét [26].

Die haufigste fur die Heteroepitaxie verwendete Orientierung des Saphirs ist die c-Richtung;
dieser wird deswegen auch als c-Saphir bezeichnet. Aluminiumoxid (Al.Os) bildet aufgrund
seiner Stochiometrie keine Wurtzit-Struktur sondern die danach benannte Korund-Struktur

aus. In dieser hexagonalen Kristallstruktur, wie siein ® Abb. 2.5 wiedergegeben ist, nehmen

die Aluminiumionen (AI**) innerhalb des Sauerstoffuntergitters nur zwei Drittel der Okta-
ederlicken ein [27].

Al*-lonen

o unbesetzte Al-Untergitterplatze
O?-lonen der Unterschicht A
O?-lonen der Unterschicht B

B O

Abb. 2.5: ldealisierte Korund-Kristallstruktur des Saphirs.
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Tabelle 2.3: Sruktureller Vergleich von GaN mit moglichen Substratmaterialien aus Ref. [28].

Material Gitterkonstante(n) | Thermischer Ausdehnungs- | Thermische Leit-
(Kristallstruktur) (A) koeffizient a(10'6/K) fahigkeit | (W/cmK)
Parallel zur Wachstumsebene (senkrecht zur c-Achse)
Senkrecht zur Wachstumsebene (parallel zur c-Achse)
GaN (Wurtzit) a=3,189 5,59 1,3
c=5,185 3,17
AIN (Wurtzit) a=3,112 4,2 2,0
c=4,982 53
SiC-Siliziumkarbid a=3,073/3,076 4,2/4-5 4,9
(6H/4H) c=15,117/10,053 4,68/4-5
Al;Os-Saphir a=4,7589 7,5 0,5
(Korund) c=12,991 8,5
ZnO-Zinkoxid a=3,252 2,9 2,0
(Wurtzit) c=5,213 4,75
Si (Diamant) a=5,4301 3,59 1,5
GaAs (Zinkblende) a=5,6533 6,0 0,5
aSaphir - gy

Die Gitterfehlanpassung zum c-Saphir ist in der Wachstumsebene (c-Ebene)

Aepnir
zunéchst rein rechnerisch gleich 33,0%. Substituiert der Stickstoff hingegen wéahrend der
Nitridierung den Sauerstoff auf den energetisch ginstigen Positionen seines Untergitters
(® Abb. 2.5), so reduziert sich die Gitterfehlanpassung weiter auf 16,1%. Dies geht mit einer
Umorientierung der Kristallrichtungen einher. Die hexagonalen Kristallachsen von GaN sind
dann in der Wachstumsebene in bezug auf die des Saphirs um 30° verdreht (® Abb. 2.6):

[2110] | [1020] e una 1000] | [220] e (2.3)

wahrend die c-Richtung beibehalten wird:

(0001) g, || (0002) . - (2.4)

Eine Vereinzelung der Epitaxieschichten durch Spaltung ist dadurch erheblich erschwert,
weswegen hierzu am Lfl typischerweise eine diamantverstérkte Blattsage verwendet wurde.
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Abb. 2.6: Veranschaulichung zur Drehung der Kristallorientierungen bel der Heteroepitaxie von
GaN auf c-Saphir: Gestrichelt ist in Aufsicht das hexagonale Gitter des Saphirs zusammen mit der

ausgezeichneten, dreizihligen Kristallorientierung {2110} dargestellt. Das Kristallgitter von GaN
kommt in Relation dazu um den Winkel von 30° gedreht zu liegen.

Auch unterschiedliche Polytypen von Siliziumkarbid (SiC), meist die hexagonalen 4H- und
6H-Modifikationen, werden haufig als Substratmaterial fur die Heteroepitaxie von
Gruppe I11-Nitriden verwendet. SIC besitzt eine der besten Gitterfehlanpassungen fur die
Epitaxie sowohl von AIN als auch von GaN und gleichzeitig eine exzellente Warmeleitfahig-
keit (® Tabelle2.3), was es as erste Wahl fur elektronische Leistungsbauelemente aus-
zeichnet. Der Warmeabfuhr von hohen Leistungsdichten Uber das Substrat falt dabel eine
entscheidende Rolle zu. Zudem bietet SIC als n- (bzw. p-) Halbleitermateria — bei ent-
sprechend leitfahiger Nukleationsschicht — die Méglichkeit zur Rickseitenkontaktierung, wie
es bei grol¥lachigen LEDs winschenswert ist. Auch lassen sich epitaktisch auf SIC ge-
wachsene Nitridschichten prinzipiell sehr leicht durch Spalten vereinzeln, da hier die Kristall-
achsen mit denen des Substrats zusammenfallen. Dies ist vorteilhaft — etwa bei der Herstel-
lung von Laserfacetten (cleaving).
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Trotz dieser Vorzige von SIC wurden am Laboratorium fur Informationstechnologie aus
Kosten- und technol ogischen Griinden fast ausschliefdlich Saphirsubstrate (verschiedener Her-
steller) eingesetzt. Bei Saphir erlaubt die hohe Fehlanpassung auch nach der Drehung der
Kristallorientierung keine Epitaxie im herkdmmlichen Sinne, sondern es kommt unmittel bar
am Grenzibergang zur sofortigen Relaxation des Nitrid-Kristalls unter Ausbildung von
Versetzungen, die sich dann meist entlang der c-Achse als Versetzungslinien im Kristall bis
zur freien Oberflache weiter fortsetzen. Um ihre Anzahl zu minimieren und damit die
Kristallqualitdt zu verbessern, werden sehr unterschiedliche Techniken eingesetzt. Die ge-
brauchlichste ist die Verwendung eines geeigneten Puffersystems. Eine dinne GaN- bzw.
AIN-Nukleationsschicht (ca. 50 bzw. 30 nm dick) wird bei meist nicht optimalen Wachstums-
bedingungen abgeschieden und reduziert as quasi amorphe Zwischenschicht die Gitterfehl-
anpassung. Trotz ausgefeilter Pufferstrategien verbleibt auch nach diesem Zwischenschritt
eine nicht zu vernachlassigende Gitterfehlanpassung (einige Prozent). Durch Einfihrung
zusétzlicher Punktdefekte und neuer Versetzungen entsteht eine Ausgangsbasis (template) fir
das weitere epitaktische Wachstum. Die eigentliche Schicht wachst im weiteren nahezu ver-

spannungsfrei bzw. relaxiert auf.

2.2.2. Versetzungen

Die Defektstruktur von heteroepitaktischem Gruppe I11-Nitridmaterial ist auf3erst varianten-
reich und zunéchst kaum Uberschaubar. Bei allen verwendeten Epitaxie-Verfahren, welche im
® Anhang A genauer beschrieben werden, tritt eine Vielzahl von ausgedehnten Defekten
innerhalb der Nitridschicht auf: Inversionsdomanen, Stapelfehler, teilweise ihre Durch-
mischung (d.h. kubisch ausgepragte Raumgebiete) und Versetzungen. Bis auf die extrem hohe
Anzahl von Versetzungen sind fast ale diese Defekte auch fur die Epitaxie anderer Verbin-
dungshalbleiter typisch. Sie sind raumlich vermehrt im unmittelbaren Ubergangsgebiet (~200-
500 nm) zum jeweiligen Substratmaterial anzutreffen. Damit sind Versetzungen digjenigen
Defekte, welche nachhaltigen Einflul3 auf die physikalischen Parameter im bauelement-
relevanten Bereich auch noch in einiger Entfernung von der Substratgrenzfl&che haben.

Versetzungen werden im algemeinen gebildet, um wéhrend des Kristallwachstums die
Oberflachenenergie zu minimieren. Ihre Orientierung ist meist entlang der c-Achse, also senk-
recht zur Wachstumsfront. Obwohl aufgrund von verschiedenen Mechanismen (Ausldschung
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oder Verkippung der Versetzungsinienorientierung) nicht alle Versetzungdlinien die freie
Oberflache durchstol3en, besitzen sie bei den Nitridhalbleitern dennoch eine beachtlich hohe
Dichte von typischerweise 10%-10" cmi? [29]. Diese GréRenordnung ist grundsétzlich fir
samtliche heteroepitaktisch aufgebrachten Nitridfilme anzutreffen, gleich mit welcher Wachs-
tumstechnik sie hergestellt worden sind, selbst bel dickeren HVPE-Schichten oder Epitaxie-
schichten auf dem Substratmaterial SIC, welches eine der besten Gitterfehlanpassungen be-
sitzt. Zum Vergleich die Dichten von Versetzungslinien, welche bei der Homoepitaxie von
Galliumarsenid bzw. Silizium entstehen: 10%-10* cm? bzw. nahezu nulll.

Eine grundsétzliche Klassifizierung in Eck-, Schrauben- und Versetzungen mit gemischtem
Charakter ist durchfiihrbar. Reine Eck- oder Schraubenversetzungen besitzen einen Burgers-

vektor b aus der Familie von Kristallorientierungen J/3<Z_i0> bzw. (0001) mit einer Linien-

orientierung entlang der hochsymmetrischen Kristallachse [0001]. Gemischte Versetzungen

kennzeichnen sich durch eine dazu leicht (~10°) gekippte Linienorientierung in Richtung

ihres Burgervektors aus der Familie 1/ 3<25i3> .

Es ist zunéchst schwer versténdlich, warum bel den Gruppe I11-Nitriden trotz der enorm
grof3en Dichte von Versetzungslinien — mindestens 4 Grof3enordnungen hoher [29] als bei den
traditionell in der Optoelektronik verwendeten I11-V-Halbleitermaterialien — die Lichtausbeu-
te in blauen und griinen LEDs mit InGaN als aktivem Medium ausreichend war fir den kom-
merziellen Siegeszug, welchen diese Bauelemente in den spéten 90er Jahren bis heute erfah-
ren haben. Dieses Verhalten resultiert aus dem Zusammenspiel einer vergleichsweise gerin-
gen Diffusionsléange der Minoritéatsladungstréger (~50 nm), hohen Bindungsenergien fur Exzi-
tonen (~30 meV) und der praferentiell vertikalen Ausrichtung der Versetzungslinien [29,30].

Nichtsdestotrotz haben die vorhandenen Versetzungen — noch dazu in solch hoher Anzahl —
schédlichen Einflufl3 etwa auf die Homogenitét der Lumineszenz [29,30] bzw. eines photo-
elektrochemischen Atzabtrags (® Kapitel 6.3 und ® Kapitel 7.1; [31]), auf die Transportei-
genschaften von Ladungstragern [32,33,34] und auf die Sperrstrome von in Rickwaértsrich-
tung betriebenen GaN-Schottky-Dioden [35,36], sowie die Lebensdauer von optoelektroni-
schen Bauelementen [29]. Dazu storen sie wéahrend der Epitaxie das zweidimensionae
Wachstum nachhaltig (V-defects beim MOV PE-Wachstum von InGaN; [37,38]), forcieren
lokal den Einbau von Fremdatomen und kdnnen so tiefe Storstellen (traps/deep levels) inner-
halb der Bandstruktur hervorrufen [39,40].
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Auch erscheint eine homogene thermische Trocken- bzw. Nal3-Oxidation technologisch bis-
lang nicht mdglich, da die Diffusion kleinerer Atome wie Sauerstoff an Versetzungen be-
schleunigt vor sich geht und dies zu einer rauhen und uneinheitlichen Oxidationsfront fuhrt
[41].
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Kapitel 3 Polarisation

Die hochsymmetrische Wurtzit-Kristallstruktur der Gruppe I11-Nitride erlaubt die Existenz
von spontaner Polarisation. Der Tensor, welcher die piezoelektrischen Eigenschaften be-
schreibt, besitzt drei nicht verschwindende Komponenten. Die Gesamtpolarisation der
Gruppe I11-Nitride setzt sich somit aus einer spontanen und einer piezoelektrischen
Komponente zusammen. Dies hat — wie wir am Ende dieses Kapitels sehen werden —
wesentlichen Einflul® auf die elektronischen Bandschemata von nitridischen Heterostrukturen
und darauf basierenden Transistortypen.

3.1. Spontane Polarisation

Die spontane oder auch pyroelektrisch genannte Polarisation ist digjenige, welche selbst bei
einem verspannungsfreien Kristall vorhanden ist, im Gegensatz zur piezoelektrischen
Polarisation, welche erst durch mechanische Deformation von auf3en eingeprégt wird. Die
starke spontane Polarisation bei den Nitriden ist eine Folge der fehlenden Inversions-
symmetrie einer Wurtzit-Struktur und des ausgepragt ionischen Charakters der Metall-
Stickstoff-Bindung. Im idealen Wurtzit-Kristall ist jedes Atom von vier nachsten Nachbarn
umgeben, die gemeinsam einen Tetraeder um das Zentralatom aufspannen. Die Bindungen
von exakt gleicher Lange spannen dabel jewells den typischen Tetraederwinkel (siehe z.B.
CHs-Molekil) von 109,47° auf. Das Verhdltnis der beiden Kristallgittergrof3en a und c ist

dann genau c/a=,/8/3 » 1,633. Die erhebliche Abweichung der realen Kristalle der bindren

Gruppe I11-Nitride InN, AIN und GaN von diesem Wert ist ersichtlich aus ® Tabelle 3.1. Wie
bei allen stabilen Wurtzit-Kristallen ist das reale c/a-Verhdltnis (fir unverspannte Kristale)
auch bei den Nitriden kleiner als der Idealwert von 1,633 [42]. Die Lange der Metall-Nitrid-
Bindung entlang der c-Richtung, bezogen auf die Gitterkonstante ¢ selbst, wird durch den
dimensionslosen internen Parameter u beschrieben. Er selbst ist abhangig von a und ¢ und fir
die ideale Kristall-Struktur gerade gleich 3/8=0,375.
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Die Lange der drel verbleibenden Bindungen innerhalb des leicht deformierten Tetraeders er-
gibt sich nach [42] zu:

& 2.2y
aé_+8é- u? 83—:9 | (31)
g3 é2 géagy

Jede dieser Tetraederbindungen, jeweils eine Gruppe I11-Metall-Stickstoff-Bindung, hat einen
stark ionischen Charakter. Dies resultiert aus der grofien Differenz der Elektronegativitét
zwischen Stickstoff (3,1 nach Pauling) und den Gruppe I11-Metallen (Aluminium und Indium
jeweils 1,5 und Gallium 1,8). Die Verlagerung der Bindungselektronen innerhalb einer
Metall-Stickstoff-Bindung zum Stickstoff hin polarisiert diese und versieht sie mit einem ent-
sprechenden Dipolmoment. In einem idealen Wurtzit-Kristall wiirden sich alle vier Dipolmo-
mente gerade aufheben und die resultierende (spontane) Polarisation wére exakt gleich null.
Nun ist aber in den realen Kristalen der Nitride die Bindung entlang der c-Achse gegentiber
den anderen Bindungen gestreckt (® Tabelle 3.1) und damit auch das dazugehorige Dipol-
moment im Vergleich zu den anderen innerhalb des Tetraeders vergrofiert. Wéahrend sich die
Momente in der senkrecht zur c-Achse liegenden Basalebene gerade gegenseitig kompen-
sieren, resultiert dann nur noch eine Komponente entlang der c-Achse. Die c-Achse, gleich-
zeitig die Wachstumsrichtung wahrend der Epitaxie, wird somit zur polaren Achse. Die
Orientierung der (spontanen) Polarisation der Gruppe I11-Nitride deutet somit stets — unabhén-

gig von der Orientierung des Kristalls (Ga-face oder N-face) —in [0001] -Richtung.

Die spontane Polarisation Ps, der Nitride ist damit negativ; sie wurde von Bernardini fur GaN
(x=0) zu -0,029 C/m? und fur AIN (x =1) zu -0,081 C/m? berechnet (® Tabelle 3.2; [43])

und wird fur ternére AlxGay.xN-Verbindungen entsprechend linear interpoliert zu:?

P, =-(0,029+0,052" x)C/m. (3.2)

@ Die Polarisation ist ein Vektor. Seine Dimension riihrt aus seiner Definition: die Summe aller Dipolmomente
(Vektoren; [Cm]) pro umschlossenes Volumen (Skaar; [m3]). Im folgenden wird aber nur seine Projektion auf
die c-Achse berlicksichtigt, sein Betrag. Ein negatives Vorzeichen kennzeichnet eine Orientierung antiparallel
zur c-Achse.
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Die Nitride verhalten sich in diesem Gesichtspunkt &hnlich den 11-VI Verbindungshalbleitern
mit Wurtzit-Kristallstruktur, speziell dem Zinkoxid (ZnO). Spontane Polarisation tritt bei den
konventionellen I11-V-Verbindungshalbleitern mit einem kubischen Zinkblende-Kristallgitter
(GaAs, InP, u.a) im allgemeinen nicht auf, da dieses Gitter inversionssymmetrisch ist und
eine Ausbildung einer polaren Achse nicht zul&3t. Die spontane Polarisation von AIN (W) er-

reicht mit P, o, =-0,081C/m? den héchsten Wert, der bislang fur eine bindre Verbindung
bekannt ist (zum Vergleich ZnO bzw. BeO mit jeweils P, =-0,05C/m?; ® Tabelle 3.2) und

ist damit nur um den Faktor 3 bis 4 kleiner als bel den ferroelektrischen Perowskiten (z.B.
BaTiO3).

Tabelle 3.1: Gitterkonstanten und Bindungsléngen der Gruppe I11-Nitride.

AIN INnN GaN ideal
a(h) 3112 | 3544 | 3,189
c(A) 4982 | 5718 | 5185
cla 1,601 1,613 1,626 1,633
interner Parameter u 0,3819 0,3790 0,3768 0,375
Bindungslénge entlang der c-Achse (A) 1,903 2,167 1,954 0,375 ¢
restliche Bindungslangen (A) 1,891 2,160 1,949 0,375 ¢

Tabelle 3.2: Zahlenwerte der spontanen Polarisation und piezoelekirischen Konstanten fir
Gruppe I11-Nitride und Gruppe 11-Oxide im Vergleich zu konventionellen 111-V-Halbleitern [43] und
elastischen Konstanten, welche nach dem sog. PWPP (plane wave pseudopotential)-Ansatz berechnet
wurden [44].

P, €33 €31 Ci3 Cs3(GPa) C
cm | ©m | ©m | GpPa 8 8o (C/M7)
AIN(W) | -0081 | 146 | -060 | 108 373 1,02
InN(W) | 0032 | 097 | -057 2 224 20,97
GaN(W) | 0029 | 073 | -049 | 103 405 20,68
ZnO(W) | -0057 | 089 | -051
BeO(W) | -0045 | 002 | -002
AlAs(ZB)| 0 001 | 001
GaAs(ZB) | O 012 | 006
INAS(ZB) 0 003 | 001
GaP(ZB) 0 007 | 003
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3.2. Piezoelektrische Polarisation

Die spontane Polarisation der Nitride ist stets vorhanden und resultiert aus der Abweichung
des realen Kristalls von der idealen Wurtzit-Kristallstruktur. Durch Auslibung eines &ufieren

Drucks und einer daraus hervorgehenden Verspannung € (Hooke sches Gesetz) kann diese
Abweichung und die damit verbundene Gesamtpolarisation verstarkt bzw. abgeschwacht wer-

den. Die Gesamtpolarisation (P ) setzt sich also aus einer spontanen (I5$) und einer piezo-

elektrischen ( I5p ) Komponente zusammen:

iezo

P=P + (33)

P piezo*

Der piezoelektrische Anteil der Polarisation ist mit den auftretenden Verspannungen entlang
der c-Achse und entlang der beiden gleichwertigen a-Achsen innerhalb der hexagonaen

Einheitszelle durch die piezoelektrischen Koeffizienten e; verknupft. Da durch die Epitaxie

innerhalb von Heterostrukturen nur Verspannungen in der Basal- bzw. Wachstumsebene ver-
mittelt werden, orientiert sich auch die piezoel ektrische Komponente der Polarisation entlang

der hochsymmetrischen c-Achse (P 0= Pyeyo €;) Mit:

Ppiezo = é. e3iei = e31(e1 + ez) + e33e3 (34)
Dabei ist e, = (c- ¢, )/c, die Verspannung entlang der c-Achseund e, = e, =(a- a,)/ a, die
als isotrop angenommene Verspannung in der Basalebene mit den Kristallgitterparametern ¢,

und & im unverspannten Zustand (® Tabelle 2.1). Eine weitere nicht verschwindende Kom-

ponente des piezoelektrischen Tensors e, ist verknupft mit Scherkréften, die aber im allge-

meinen (speziell wahrend der Epitaxie) nicht auftreten.
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Die beiden Verspannungen (e, bzw. e, und e;) sind voneinander nicht unabhangig, sondern

sind gemal’ der Festkorper-Physik Uber die elastischen Moduli Cjj (Druckkonstanten) mitein-

ander verknupft Uber die Relation:

e, =- %el. (3.5

33

Somit ergibt sich die piezoel ektrische Komponente der Polarisation (entlang der c-Achse) zu-

sammen mit der ® Gleichung (3.4) as:

(3.6)

O‘O
Q I-I1-O:

p| €z0 g

Obwohl bei den Werten fir die elastischen Konstanten eine erhebliche Streuung der Literatur-
werte existiert [13,44], bleibt auf der rechten Seite von ® Gleichung (3.6) der Klammeraus-
druck fir das gesamte AlGaN-System stets kleiner as Null. Damit ist die piezoelektrische

Komponente der Polarisation fur biaxia tensile Verspannung (a- a, >0) ebenso wie die
spontane Polarisation negativ. Bei biaxial kompressiver Verspannung (a- a, <0) ist Sie posi-
tiv und damit entgegen der spontanen Polarisation gerichtet (antiparallel).

In ® Tabelle 3.2 sind die Werte fir die elastischen und piezoelektrischen Konstanten fuir di-
verse bindre Verbindungshalbleiter aufgefuhrt. Die Werte fir terndre Verbindungen werden in
erster Naherung durch lineare Interpolation gewonnen. Erneut erkennt man, dald sich die
Gruppe I11-Nitride dhnlich ZnO verhalten und sich deutlich von den anderen kubischen 111-V-
Halbleitern unterscheiden. Die absoluten Werte der piezoelektrischen Konstanten fir das Ma-
terialsystem der Gruppe I11-Nitride sind sehr grof3, zum Teil mehr als 10mal so grof3 im Ver-
gleich zu GaAs, InAs oder GaP.
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3.3. AlGaN/GaN-Heterostrukturen

An einem abrupten Grenzibergang AlGaixN/AlyGaiyN (mit x*y) andert sich die
Polarisation P innerhalb einer diatomaren Monolage (bilayer). Daraus resultiert gemal3 der
Maxwell schen Gleichung divD =r mit der Materialgleichung D :e0E+I3 eine Grenz-

flachenladungsdichte s als Differenz der Polarisationswerte P entlang der c-Achse mit:

s = P(unten) - P(oben)
={p, (unten)- P, (oben) }+{ P, (unten) - P, (cben)}. 3.7)

Diese 183 sich nach ® Gleichung (3.3) auch als Summe der Teildifferenzen in der spontanen
wie der piezoelektrischen Polarisation darstellen. Ist eine von beiden Schichten (oben oder
unten) unverspannt, vereinfacht sich obiger Ausdruck. Dies ist z.B. der Fall bei einer
typischen Ga-polaren AlGa;-«N/GaN-Heterostruktur, welche schematisch in ® Abb. 3.1
wiedergegeben ist. Dabel wird zunachst GaN mit einer Schichtdicked 3 1 um epitaktisch
abgeschieden, es kann deswegen als relaxiert angenommen werden. Das terndre AlGay«xN
wachst dartiber bis zur kritischen Schichtdicke” pseudomorph auf. Es ist somit tensil ver-
spannt (zugverspannt), da das darunterliegende GaN in der Wachstumsebene stets eine gros-
sere Gitterkonstante ag( x = 0) besitzt als das ternare AlyGa;xN ag(x t 0) (® Tabelle 2.1).

P Die kritische Schichtdicke beschreibt digjenige Schichtdicke, die ein Material bei vollstdndiger Bedeckung
(2-dimensionales Wachstum) ohne Relaxation auf einer bereitgestellten Gittermatrix aufwachsen kann. Sie ist
generell grofRer fur eine kleinere Gitterfehlanpassung und umgekehrt. Unterschiedliche Modelle, welche zu ihrer
Abschétzung benutzt werden, geben als typische GroRenordnung fir einen Al,Ga,,N/GaN Ubergang einige
10 Nanometer an.
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Abb. 3.1: Schematische GaN/AlGaN-Heterostruktur: Auf dem unverspannten Ga-polarem GaN
wachst Al,Ga; N unter tensiler Verspannung auf. Zusitzlich zu der spontanen Komponente der
Polarisation Pg, ist somit im ternéren Material eine piezoel ektrische Komponente Py, vorhanden. Der
Unterschied der normalen Komponente an der Grenzflache der Gesamt-Polarisation P bewirkt eine
positive Grenzflachenladung s, welche durch die Bildung eines 2DEGs im GaN kompensiert wird.

Die Grenzflachenladungsdichte s ergibt sich nach ® Gleichung (3.7) zusammen mit der
® Gleichung (3.6) und den Zahlenwerten aus der ® Tabelle 3.1 und ® Tabelle 3.2 durch die
folgende Arbeitsgleichung:

S (X) S P *+s piezo

{p.0- P, }+{0- Py (0]}

T a (O) - & (X) é C13 (X) L\M
= {-0029C/m2- Py(x)[- 275" de (X) - e5(X) =24
{ e 1T a0 & Cx 0
! ¢ u u
:i: ) g 049- 011 x)- ! :i:
= {+0052 xCc/me}- [ 2 2077 X £ (9734073 x) GC/mey. (38)
i 3189- 0077 x & ) u !
: g (03+5 x) & :
i g (405- 32" x) ¢ b
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Die Abhangigkeit der Grenzflachenladungsdichte s(x) vom Aluminiumanteil x ist wiederge-
geben in ® Abb. 3.2 und 183 sich wie die Polarisation selbst in zwel Anteile untergliedern:
einen linearen Anteil S, und einen leicht nichtlinearen Antell Syiezo, Welcher der Differenz in
der spontanen (erster Klammerausdruck in ® Gleichung (3.8)) bzw. der piezoelektrischen
Polarisation (zweiter Klammerausdruck) zuzuordnen ist. In der ® Abb. 3.2 erkennt man deut-
lich den Einflufl3 der spontanen Polarisation, welcher sogar gegeniiber dem der piezoelek-
trischen Polarisation — mit den verwendeten Literaturwerten — leicht dominiert. Es gilt: Die
Grenzflachenladungsdichte s nimmt streng monoton mit dem Aluminiumanteil x ansteigend
stets positive und sehr hohe Werte bis maximal 0,101 C/m2 bzw. 6,33 10" elcm2 bei x =1

an.
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Abb. 3.2: Grenzflachenladung s an einer pseudomorph verspannten Al,Ga; N/GaN-Heterostruktur
in Abhangigkeit des Aluminium-Molanteilsx. Die gesamte polarisationsinduzierte Flachenla-
dung Sgesamt (Obere Kurve) setzt sich als Summe aus einer linear ansteigenden Komponente S gontan
(mittlere Kurve) und der leicht parabolischen Komponente S e, (Untere Kurve) zusammen.
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3.4. Elektronendichte und Beweglichkeit

Die oben theoretisch hergeleiteten Polarisationseffekte werden in AlGaN/GaN-Heterostruk-
turen als Basis fur eine Aushildung von 2DEGs benutzt. Im folgenden werden die Aus-
wirkungen auf die Grof3e der Elektronendichte und die Lokalisierung der Elektronen in bezug
auf den Grenzibergang diskutiert und Schluf3folgerungen im Hinblick auf die Elektronen-
beweglichkeit gezogen.

Bis zu den theoretischen Arbeiten von Bernardini et a. [43], welche erstmals die Polarisation
der Gruppe I11-Nitride genauer beschreiben, waren die in AlGaN/GaN-Heterostrukturen auf-

tretenden sehr hohen Ladungsdichten freier Elektronen grofitenteils unverstanden.

Bel ausreichender Banddiskontinuitdt (offset) zwischen GaN und AlGai.xN und hin-
reichender Schérfe des Grenziibergangs in einer realen Heterostruktur (geringe Grenzflachen-
Rauhigkeit) wird sich an einem AlGaN/GaN-Grenziibergang ein 2-dimensionales Elektronen-
gas (2DEG) aushilden, um die dort lokalisierte Grenzflachenladung s elektrisch zu kompen-
sieren. Zur Losung der Poisson-Gleichung wird dazu in 1D-Simulationen (® Abb. 3.3 und
Abb. 3.5) die Grenzflachenladung s durch virtuelle, vollstandig ionisierte und singulér an der
Grenzflache auftretende Donatoren nachgebildet. Die Fermi-Energie Er dient dabei a's Ener-
gie-Nullpunkt. Fir die durchwegs undotierte Alo3Gap 7N (30 nm)/GaN-(1 pm) Heterostruktur
sinkt bei vorgegebenen Randbedingungen die L eitungsbandkante unter die Fermi-Energie Er.
Das ist gleichbedeutend mit der Etablierung einer beachtlichen Elektronenanzahldichte am
Grenziibergang (n~10%° cm®). Durch den Verlauf der selbstkonsistent berechneten Bandstruk-
tur wird ein Grofdeil der Elektronen in einem sehr lokalisierten Gebiet , eingekeilt* (electron
confinement). Die Breite des nahezu dreieckformigen Potentiatopfes unterhalb der Fermi-
Energie ist aul¥erst gering, einige Nanometer, und damit im Bereich der Compton-Wellen-

lange eines Elektrons | [=h/(meC) » 2 nm]. Daher ist in diesem Ortsintervall und seiner Um-

gebung die Schrodinger-Gleichung zu lésen. Die Energie-Eigenwerte der Einzelelektron-
[6sungen sind quantisiert. In ® Abb. 3.3 sind deswegen auch die ersten beiden erlaubten
Energieniveaus (der Grundzustand und der erste angeregte Zustand) und ihre zugehdrigen
Wellenfunktionen schematisch eingezeichnet.
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Durch die quantenmechanisch bedingte Einschrankung von Streumechanismen lassen sich
diese Elektronen entlang der Heterobarriere quasi frei verschieben, und ihre Beweglichkeit in
diesem 2-dimensionalen Kanal ist deutlich erhéht gegentiber bulk Elektronen, die sich zwar in
alen drei Dimensionen fortbewegen kdnnen, aber damit auch verstérkt Streumechanismen
unterworfen sind. Deshalb wird dieses Ensemble von Ladungstrégern auch a's 2-dimensiona-
les Elektronengas (2DEG) bezeichnet.
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Abb. 3.3:  Smulationsergebnis zum ortlichen Verlauf der Leitungsbandkante und Elektronendichte
innerhalb einer GaN/Alg3Gap7N-Heterostruktur bei Raumtemperatur. Am Grenzilbergang zur
pseudomorph aufgewachsenen AlGaN-Schicht befindet sich eine Flachenladungsdichtes von
1,68 10" cm®. Die Elektronendichte n ist lokalisiert am Grenziibergang (2DEG) und nimmt dort sehr
hohe Werte (>6" 10" cm®) an. Die integrierte GréRe der Fléchenladungsdichte ng bestimmt sich zu
1,48 10" cm® Schraffiert sind die Unrisse der beiden quantisierten Wellenfunktionen der loka-
lisierten Elektronen-Ener giezusténde wieder gegeben.

Die ermittelte Elektronenanzahldichte und die el ektrische Feldstarke E erreichen ihren Maxi-

malwert von ca 6,2 10" cm™ bzw. 2 MV/cm am Grenzilbergang. Die integrale GroRe der

Flachenladungsdichte ns (sheet carrier density) des 2DEGs (= (jndx ) ist in dieser undotierten

Schichtstruktur nach oben durch die polarisationsbedingte Quasidotierung, die Grenzflachen-
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ladungsdichte s, beschrankt, was dem Fall einer unendlich dick aufgewachsenen Al Gay.xN-
Deckschicht entsprechen wirde. Dies ist aber zum einen vom technologischen Standpunkt
nicht realisierbar (® kritische Schichtdicke), zum anderen ist dies nicht wiinschenswert im
Hinblick auf das Schaltverhalten eines darauf basierenden Transistors (® Transistor-Steilheit
und Serienwiderstand der AlGaN-Deckschicht). Zusammen mit der Randbedingung, dai die
Schottky-Barrierenhthe F , in diesem Fall gerade einem typischen Wert von 1,23 €V [10,45]
entsprechen soll, resultiert fir die Daten x=0,3 und d(AlGaN)=30 nm aus der 1D-Simulation

eine Flachenladungsdichte nsin Hohe von 1,48 10" cm’®.

Fur variablen Aluminiumgehalt x ist die Elektronen-Fl achenladungsdichte ns in Abhangigkeit
der Al Ga;-xN-Deckschichtdicke d durch eine transzendente Gleichung gegeben. Eine ganz-
heitliche Losung dieser nach Ambacher [10] findet sich in ® Abb. 3.4. In dieser Darstellung
ist deutlich das streng monotone Anwachsen der Flachenladungsdichte ns von frei beweg-
lichen Ladungstragern mit steigendem Al-Gehalt zu sehen. Auch der Parameter der Deck-
schichtdicke d hat keinen wesentlichen, aber doch mef3baren Einflul3 darauf, speziell bei nied-
rigem Al-Gehalt. Die so analytisch gewonnenen Kurven stimmen trotz der zum Teil erheb-
lichen Unsicherheiten in den physikalischen Konstanten und der bei weitem noch nicht als
ideal anzusehenden Heteroepitaxie solcher Strukturen sehr gut mit einer Vielzahl von ver-
offentlichten Daten Uberein [10].

Das Modell erklart die hohe Flachenladungsdichte ns in AlGaN/GaN-Heterostrukturen, wobel
der ebenso charakteristische Parameter der Beweglichkeit popec zwar mittelbar, aber doch
nicht in direkt einsichtiger Weise damit zusammenhangt. Der Rauhigkeit des Grenziibergang
ist dabel im folgenden besonderes Augenmerk zu schenken. Es tritt durch die Uberaus starke
Lokalisierung des 2DEGs in unmittelbarer N&he des Grenzibergangs verstarkt die sog.
Grenzflachen-Rauhigkeits-Streuung (interface roughness scattering) in Erscheinung. Sie ist
dominant im Vergleich zu anderen typischen Streumechanismen, wie etwa die Streuung an
Defekten und Storstellen (hohe Anzahl an Versetzungslinien) und die piezoakustische
Streuung. Diese werden von den hohen Elektronendichten z.T. effektiv abgeschirmt
[34,46,47].

Eine Verschmierung der Grenzflachenladung s Uber einen grof3eren ortlichen Bereich wirde
die Flachenladungstragerdichte ns nicht merklich reduzieren. Gemal? eigenen Simulationen
bedingt z.B. eine Verschmierung der polarisationsbedingten Grenzflachenladung s Uber 6 nm

gerade eine Reduktion der Flachenladungstrégerdichte ns von nur 2%.

33



Polarisation

+cle

d(AlGaN) = 30 nm

Ga-face
+ AlGaN/GaN

N-face
GaN/AlGaN

1013

Sheet Carrier Concentration ng [cm'z]
-
(=]

top layer: 30 nm

0 02 04 x 06 08 1.0

10'2

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Alloy Composition x

Abb. 3.4: Die 2DEG-Flachenladungsdichte ns an der Grenzflache eines pseudomor phen, Ga-polaren
GaN/Al,Ga, «N-Heterolibergangs in Abhangigkeit des Al-Gehalts x fir verschiedene Dicken der
AlGaN-Barriere d(AIGaN). Mit zunehmender Dicke ndhern sich die analytisch ermittelten Ladungs-
tragerflachendichten ng immer mehr dem theoretisch erreichbaren Grenzwert s/e fur eine unendlich
dicke Barriere. Die hervorgehobene Punktlosung im kleineren Diagramm fur eine Barrierendicke
d(AIGaN)=30 nm und einem Al-Gehalt x=0,3 entspricht dabei dem Smulationsergebnis von
® Abb. 3.3(n=1,48 10" cm®). Die Abbildung ist der Ref. [10] entnommen.

Die Uberaus starke Lokalisierung des 2DEGs wird durch den Vergleich zwischen zwei modu-
lationsdotierten, in ihrem Aufbau identischen AlGaN/GaN-MODFETs (modulation doped
FETSs) deutlich. Die 30 nm dicke AlGaN-Deckschicht auf undotiertem GaN-Material ist dabei
jeweils mit 3" 10" cm™ homogen dotiert. In einer Tiefe von 25 nm, d.h. 5 nm entfernt vom
eigentlichen Kanal, ist zusétzlich eine extrem hohe und lokalisierte, eine sog. d-Dotierung von

3 10" cm® eingefiigt. Fir eine der beiden Strukturen werden die Polarisationseffekte virtuell
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ausgeschaltet. In der entsprechenden 1D-Simulation fehlt nun fir diese MODFET-Struktur
die polarisationsinduzierte Grenzflachenladung s, welche bei der anderen Struktur weiterhin
implementiert bleibt. Dadurch ist die erste in Analogie zu einer typischen, ,klassischen®
AlGaAs/GaAs-MODFET-Struktur zu sehen. Ohne die hier bewul3 eingefihrte Modulations-
Dotierung bildet sich am Grenzibergang einer solchen Struktur kein 2DEG aus. Dies ist dort
erst bel ausreichender Dotiermenge und gentigend grof3em Leitungsbandoffset gewahrleistet.
Der enorme Unterschied in der sich ausbildenden 2DEG-Flachenladungsdichte ns mit bzw.
ohne Grenzflachenladung s (2,0° 10" cm? bzw. 1,8 10% cm? ® Abb. 3.5) verdeutlicht auf
eindrucksvolle Weise den Uberaus positiven Effekt der Polarisation in nitridischen Hetero-
strukturen. Gleichzeitig gilt: fur die fiktiv klassische AlGaN/GaN-Struktur besitzt das 2DEG
eine mit der Elektronenanzahl gewichtete mittlere Distanz von 4,0 nm und ein Maximum in

der Elektronenkonzentration bei 1,8 nm (3,8 10" cm®) von der Heterogrenzfl&che entfernt.
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Abb. 3.5:  Smulationsergebnisse zum 6rtlichen Verlauf der Leitungsbandkante und Elektronendichte
innerhalb von zwei d-dotierten GaN/Alo:Gag7N-Heterostrukturen bei Raumtemperatur. Wahrend bei
einer Sruktur (hier sind die Smulationsergebnisse durch hellere Linien widergegeben) am Grenz-
Ubergang eine polarisationsbedingte Flachenladungsdichte s implementiert bleibt, ist sie bei der
anderen Simulation (dunklere Linien) nicht berticksichtigt. Die Flachenladungsdichtens ist damit
1,97 10" cm® bzw. 1,79 10 cm? unter Beriicksichtigung bzw. Vernachléssigung von Polarisations-
effekten.

35



Polarisation

Bel der realen AlGaN/GaN-Struktur (,, eingeschaltete” Polarisationseffekte) mit ihrer mehr as
10fachen Flachenladungsdichte ns sind diese Werte mit 1,2 nm (7,9 10" cmi®) bzw. 0,5 nm
deutlich zum Grenzlbergang (bei jewells exakt 30 nm AlGaN-Deckschichtdicke) hin versetzt.
Die Lokalisierung hangt somit in starker Weise von der Gesamtanzahl der Kanalelektronen
ab. Erganzend die Zahlenwerte fir die obige, undotierte Alp3Gag7N (30 nm)/GaN-Struktur
(n=1,47 10" cm®): Dort ist der Ladungsschwerpunkt 1,6 nm und das Maximum der Elek-

tronenkonzentration 0,7 nm von der Grenzflache entfernt.

In einer Gegenlberstellung mit einer in identischer Weise dotierten typischen Alp3Gag7AY
GaAs-MODFET-Struktur besitzt diese eine mit der ,klassischen® Alg3Gag7N/GaN-Struktur
ohne Grenzflachenladung s vergleichbare Flachenladungsdichte ns von 1,9° 10™ cmi®. Damit
wird klar, da3 die stark erhthte Anzahl der Kanalelektronen in realen AlGaN/GaN-
Heterostrukturen nicht etwa durch den ungefahr doppelt so grof3en Leitungsbandoffset des
AlGaN-Systems (DE=0,422 V) gegenuber dem des AlGaAs-Systems (DE=0,232¢V)
herbeigefihrt ist, sondern die Hohe der Fléchenladungsdichtens in nitridischen Hetero-

strukturen im wesentlichen auf die positiven Effekte der Polarisation zurlickzufthren ist.

Aus der Abschdtzung der Compton-Wellenlangel  geht aus obigen Simulationsergebnissen
hervor, dal3 in einer nitridischen Heterostruktur praktisch jedes Elektron innerhalb des 2DEG-
Kanals den Einflul? der (bislang epitaktisch nicht perfekt aufgewachsenen) Grenzflache splirt.
Unter Einbeziehung der Grenzflachen-Rauhigkeit, charakterisiert als Produkt der Stufenhohe
und einer Korrelationslange, 183 sich in einem Modell von Oberhuber [48,49] die zum Tell
erhebliche Streuung in den experimentellen Daten der Beweglichkeit bei nominell vergleich-

baren Schichtstrukturen und Flachenladungsdichten erklaren.

Bislang konnten Rekordwerte in der 2DEG-Beweglichkeit papes von bis zu 2019 cnm?/V's bel
Raumtemperatur realisiert werden [50]. Oberhalb von ca. 3 10" cmi? fiir die Flachenladungs-
dichte ns ist die Beweglichkeit im wesentlichen durch die Grenzflachenstreuung begrenzt und
geht Ublicherweise fur hohere Elektronenanzahldichten signifikant zurlick, da der Ladungs-
schwerpunkt des 2DEGs sich immer mehr zur nicht-idealen Grenzfléche verlagert, wie aus
den 1D-Simulationen deutlich hervorgeht.
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Kapitel 4 Photoelektrochemie von AlGaN

Nachfolgend soll dem Leser dieser Arbeit ein kleiner Almanach zum Versténdnis (photo-)
elektrochemischer Prozesse an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache zur Hand gegeben wer-
den. Im ersten Abschnitt wird zunéchst die Ladungs- und Potentialverteilung an der Grenz-
flache beschrieben. Im weiteren wird dann der Ladungstransfer Gber die Grenzfléche und
schlieffdlich der Einflu3 einer Bestrahlung mit geeigneter Wellenlange diskutiert. Wir be-
schranken uns im folgenden auf n-Halbleiter, da bei den Nitriden ohne bewuf3e Dotierung mit
Akzeptoren (Magnesium) stets n-Typ Verhalten vorzufinden ist. Prinzipiell konnen die Uber-
legungen entsprechend abgedndert auch auf p-Material Ubertragen werden.

4.1. Ladungs- und Potentialverteilung am Halbleiter/Elektrolyt-Grenziibergang

Wird ein Halbleiter in einen Elektrolyten eingetaucht, so stimmt zundchst sein (elektro-)
chemisches Potential, gleichwertig mit dem Ferminiveau Eg, im allgemeinen nicht mit dem
des Elektrolyten Uberein. Deswegen ist an der Grenzflache beider eine Ladungs- und Poten-
tialneuordnung erforderlich. Es findet ein Elektronenaustausch tber die Grenzflache statt, bis

sich im Gleichgewichtszustand die Ferminiveaus E. beider Phasen nivelliert haben:

(4.1)

EF,Ha‘bIeiter EF,Elektrolyt '

Das Ferminiveau der flissigen Phase Er gyt entspricht dabel der Redox-Energie Eredox,
welches vom jeweiligen Redox-System innerhalb des Elektrolyten bestimmt ist. Im nachfol-
genden wird zunéchst die Ladungs- und Potentialverteilung eines Systems mit einem n-Halb-
leiter im Gleichgewicht und anschlief3end bei Anlegung einer auleren Spannung entsprechend

der Theorie eines Halbleiter/Metall-K ontakts genauer untersucht.
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4.1.1. Im Gleichgewicht

Oben genannter Elektronenaustausch generiert in beiden Phasen elektrische Doppel schichten.
Wie in ® Abb. 4.1 veranschaulicht wird, ist dies im Halbraum des Halbleitermaterials eine
Verarmungszone (depletion layer) von Maoritatsladungstrégern (hier: Elektronen) und im
Halbraum des Elektrolyten die sog. Helmholtz- und Gouy-Chapman-Zone. Die Verarmungs-
zone innerhalb des Halbleiters ist ein Gebiet, in welchem die Konzentration der Elektronen n
durch eine entsprechende Potentialdifferenz gegentiber dem Volumen-(bulk) Wert nyux gemal3
der Boltzmann-Statistik reduziert ist. An der Oberflache (surface) ist diese gerade bestimmt
durch die Potentialdifferenz V «:

i eV u
Nasace = Npuk EXP % - Fg, (4.2
welche sich innerhalb des Halbleiters aushildet.

Aufgrund der Immobilitét der verbleibenden ionisierten Donatorenrimpfe wird ihre loka

lisierte Ladung Raumladung (space charge) genannt. Die resultierende Kapazitéat Cg ist defi-

niert durch:
Csc = & , (43)
av.

mit der Ladung Qs innerhalb und dem Spannungsabfall V« tber der Raumladungs-Zone. Die
Ausdehnung dieser Zone im Halbraum des Halbleiters wird mit Wqep (Width of depletion) ge-
kennzeichnet. Sie liegt bei AlGaN geringer Dotierung (~10"" cm™) in der GréRenordnung von
100 nm.

Die zwei Doppelschichten innerhab des Elektrolyten, die Helmholtz- und die Gouy-
Chapman-Schicht, etablieren sich fur typische lonenkonzentrationen (~0,1 molare L ésungen)
unmittelbar an der Grenzflache. In wal¥rigen Losungen sind es Hydroxyl-lonen (OH"), die
sich aufgrund elektrostatischer Wechselwirkung an der Grenzflache sammeln. Dabei ist die
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Helmholtz-Schicht eine nur wenige Angstrom (A) breite Zone, welche die bestmégliche An-
ndherung von lonen aus der fllissigen Phase an die Halbleiteroberfléche beschreibt (Adsorp-
tion bzw. Chemosorption).

d

Helmholtz

Csc CH

Abb. 4.1: Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache (fir einen n-Typ Halbleiter) mit den dort auftretenden
Potentialdifferenzen und von freien Ladungstragern unbesetzten Zonen innerhalb des Halbleiters
(Wiept) und Elektrolyten (duamnoiiz). Daraus ergibt sich das Ersatzschaltbild einer kapazitiven Reihen-
schaltung.
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Die Gouy-Chapman-Schicht schlief% sich unmittelbar an die Helmholtzzone an. Sie kenn-
zeichnet den Bereich, in welchem die Konzentration von den negativ geladenen Anionen noch
nicht dem bulk-Wert des Elektrolyten entspricht, und ist somit in Analogie zur Debye-Zone
zu sehen, welche sich innerhalb des Halbleitermaterials an die eigentliche Raumladungszone
anschlief?t. Im Halbleiter beruht die Ausbildung der Debye-Zone auf dem Mechanismus der
Diffusion. Ihre Ausdehnung Lp ist bestimmt durch die Elektronenkonzentration n tber die
Beziehung:

L, =./kTe,e./(en). (4.4)

Im Elektrolyten wird die Gouy-Chapman-Schicht ebenso von den frei beweglichen Ladungs-
tragern, hier den lonen, bestimmt. Mit den ausgebildeten Doppel schichten innerhalb des Elek-
trolyten sind ebenfalls entsprechende Kapazitaten verkntipft. Fir die Helmholtz-Zone gilt:

_dQ,
C, = YR (4.5)

Es kann gezeigt werden, dalf3 fur typischerweise verwendete Konzentrationen der Einfluf3 der
Gouy-Chapman-Schicht vernachlassigt werden darf [51,52]. Das resultierende, vereinfachte
Ersatzschaltbild der Grenzschicht ist in ® Abb. 4.1 wiedergegeben. Die Kapazitat der Ver-
armungszone Cg: ist dabei in Reithe zur Helmholtz-Kapazitéat Cy geschaltet. Die Gesamtkapa-
zitét C; ergibt sich somit als:

+— @ — (4.6)

sC

Mit obigen Uberlegungen kann die Gesamtkapazitét C; dann der Kapazitat der Raumladungs-
Zone C gleichgesetzt werden. Es sei darauf hingewiesen, dal? die Weiten der Raumladungs-
und Helmholtz-Zone in ® Abb. 4.1 nicht mal3stabsgetreu gezeichnet sind, sondern dal3 sie
und auch die verbundenen Kapazitéten sich typischerweise um mehrere Grofdenordnungen
unterscheiden. Nach Berechnung der Verarmungsweite Wgep unter Zuhilfenahme der Pois-
son-Gleichung (zweimalige Integration entlang der Ortskoordinaten) und der Fermi-Statistik:
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KT _ eNy 2

e 2ee

sC

(4.7)

ergibt sich die Kapazitét Cg. fir einen homogen dotierten n-Halbleiter mit einer Donatoren-

dichte Np zu:
d dw, ee.e.N

Csc: Qsc:eND depl 0%s'YD - —=
dv dvg 2 e

4.1.2. Bei Anlegung einer externen Spannung

(4.8)

Bel Anlegung einer duReren Spannung veréndert sich sowohl im Halbleiter, als auch im
Elektrolyten gemal3 dQ,, =-dQ,, (siehe Ersatzschaltbild in ® Abb. 4.1) die Ladungsvertei-

lung. Damit ist die Spannungsverteilung gemél3 den ® Gleichungen (4.3) und (4.5) umge-

kehrt proportiona zu ihren Kapazitdten, und die gesamte aulere Spannung falt dann ideali-

sert innerhalb des Halbleiters ab, da C,, >>C_.. Dies ist in Analogie zu einem asymme-

trischen p"n-Ubergang in der sog. depletion-Naherung.

Der Fall, bei dem die Bandkrimmung an der Grenzflache gerade verschwindet (V, =0),

wird Flachbandfall genannt und die an der Elektrode anliegende Spannung Flachband-

spannung V. Sie kann zur Reskalierung mit V, =V - V,, benutzt werden.

Fur den Fall der Verarmung (V - V,, >0) konnen die ® Gleichungen (4.7) und (4.8) ent-

sprechend umgeformt werden zu:

2e,€, KTo
de|=Je£ @_Vfb__+
p € €g

(4.9)
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und
1 2 kKT o
2 g%/' Vip - —=. (4.10)
(C.)? eeeN, é e g

Die letzte Beziehung erlaubt es aus der Darstellung der reziproken quadratischen Kapazi-
tdt Cs gegenuiber der Spannung sowohl die Dotierung Np (aus der Steigung), als auch die
Flachbandspannung Vs, (aus dem Schnittpunkt mit der Spannungsachse) zu gewinnen. Sie
wird auch Mott-Schottky-Gleichung genannt und zur Dotierungsprofilometrie benutzt. Eine
entsprechende Beziehung gilt auch fur einen Kontakt zwischen einem Schottky-Metall und
einem Halbleiter. Hier ist jedoch die Orientierung der Spannung zu beachten (siehe dazu auch
® Abb. 4.5).

4.2. Reaktionen an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache

Waéhrend der elektrische Strom im Halbleiter von Elektronen und Ldchern getragen wird, sind
im Elektrolyten lonen die alleinigen Ladungstrager. Ein Ladungstransfer tiber die Halbleiter/
Elektrolyt-Grenzflache hinweg kann somit nur zwischen Niveaus gleicher Energie stattfinden.
Esist daher notwendig, die Energiezustande des Redox-Systems im Elektrolyten zu beschrei-
ben und in Relation zu den erlaubten Zustdnden innerhalb des Halbleiters zu bringen. An-

schliefiend wird der Ladungstrégeraustausch analysiert.

4.2.1. Energiezustande im Elektrolyten

Ein Redox-System ist gekennzeichnet durch seine Fermi-Energie. Im gangigen Modell von
Gerischer [53] wird das Redox-System beschrieben durch zwei Gaul3-Verteilungen von Elek-
tronen-Energiezusténden (® Abb. 4.2 und ® Gleichung (4.13)). Wie im Festkorper kdnnen
diese Energiezustande des Redox-Systems entweder besetzt — diese entsprechen den reduzier-
ten Spezies z.B. den OH-lonen — oder unbesetzt sein, welche dann den oxidierten Gegen-
stiicken innerhalb des Redox-Systems (z.B. H,O,/OH") entsprechen. Durch unvermeidbare
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statistische Fluktuationen innerhalb der Solvathiille um die geldsten Redox-Partner, meist
lonen, ist die Verteilung der Zustdnde um die Energiewerte Ereq bzw. Eox jedoch nicht scharf,
sondern thermisch ,, verschmiert* (® Abb. 4.2). Die beiden Energiewerte differieren zum Tell
erheblich, was auf die starke Wechselwirkung der 1onen des Redox-Systems mit dem umge-
benden Lésungsmittel zurtickzufUhren ist. Bel gleicher Konzentration von oxidierten und re-

duzierten Spezies (wie auch in ® Abb. 4.2) unterscheiden sich die beiden Energiewerte von

0
Redox

der Normal-Fermi-Energie des Redox-Systems E um jeweils die sog. Reorganisierungs-

Energiel , mit

2l =E,, - Enyg (4.11)
und

(Eox + Epea)/ 2= Elego - (4.12)

Die Reorganisierungs-Energie| unterscheidet sich je nach ausgewéhlter Kombination von
Redox-Paar und verwendetem Losungsmittel, und liegt im Bereich von 0,3 bis 1,6 eV [54].
Die Dichten fir die reduzierten (Dgreg) Und oxidierten Zusténde (Dox) werden empirisch be-

schrieben durch normierte Gaul3verteilungen:

1 | (E' ER d/Ox )2U
D =——_¢C expj - ———=2X72 v, 4.13
Red/Ox /—4ka| Red/Ox p+ 2KTI ( )
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D
. eV o
Leitungsband sC T A
Ferminiveau A
0+ Dred B

Zustandsdichte D(E) —

Valenzband / \ Energie (eV vs SCE)

n-GaN Elektrode Elektrolyt

Abb. 4.2: Bander-Modell fir eine n-GaN-Elektrode im Gleichgewicht mit einer alkalischen Lésung
(pH=14) und einem Redox-System gekennzeichnet durch Vgeiox=0,7 VWSSCE und | =0,4 V. Die Kom-
ponenten des Redox-Systems werden beziglich ihrer Energiewerte durch die Verteilungsfunktionen
Dox und Dyoq (® Gleichung (4.13)) beschrieben.

Der funktionale Zusammenhang der Redox-Energie Eredox flr den Fall von unterschiedlichen

Konzentrationen von oxidierten und reduzierten Spezies (., * Croy) findet sich in der sog.

Nernst”schen Gleichung:

+KT InSoc (4.14)
CFeed

:EO

Redox

E

Redox

Die Angabe des Redox-Potentials Ve, := Ereiox /0= - Ereoc /€ €ffOIQL in Relation zu einem

Referenzel ektroden-Potential. Bekannt aus der Allgemeinen Chemie ist meist das Standard-
Normal-Potential einer von Wasserstoff umspulten Platinelektrode in einer LGsung mit einem
pH-Wert von 0 (NHE — normal hydrogen electrode). Ublicherweise erfolgt die Bezugnahme
jedoch auf die sogenannte Kaomel-Elektrode (SCE - saturated calomel electrode), die in der
Elektrochemie wegen ihrer Unkompliziertheit sehr haufig zum Einsatz kommt und auch im
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experimentellen Teil dieser Arbeit (® Anhang B) verwendet wurde. Ihr Potential betragt
0,2412 V beziglich der NHE (VvsNHE) [55] oder bzw. gegeniber dem Vakuumniveau
4,74V.In ® Abb. 4.3 sind die genannten Energie- bzw. Potentialskalen gegeneinander auf-

getragen zusammen mit den Normal-Fermi-Energien bekannter Redox-Systeme.

Wie erwdhnt stellt sich nach dem Eintauchen der Halbleiter-Elektrode in den Elektrolyten ein
Gleichgewichtszustand ein, bei welchem die Fermi-Energie beider Phasen Ubereinstimmt. Fir
den dargestellten Fal in ® Abb. 4.2 fuhrt dies zu einer leichten Bandverbiegung innerhalb
der n-GaN-Elektrode und einer entsprechenden Verarmung der Elektronen an der Grenz-

flache.

Analoges gilt aber auch fur den Flachbandfall. Deswegen ist etwa bei Angabe der
Flachbandspannung V¢, eines Halbleiters in einer wéal¥igen Losung auch die Nennung des
pH-Wertes unablassig. Aus der ® Nernst’schen Gleichung (4.14) kann von einem Wert bel

einem pH-Wert von 0 auf andere pH-Werte geschlossen werden (® Abb. 4.3):

V,, (PH) =V, (pH =0) - 59 mV >pH . (4.15)

Dabei ruhrt der willkurlich erscheinende Zahlenwert 59 mV von der thermischen Spannung
kT/e (» 25 mV) multipliziert mit dem Umrechnungsfaktor zwischen nattrlichem und Zehner-

Logarithmus (In10 » 2,303) her, welcher in der Chemie zur Definition des pH-Wertes ver-
wendet wird (pH :=-log[c(H ,0")/mal] ).

45



Photoel ektrochemie von AlGaN

e &

V20,

Valenzband

ALY

///

GaN

%

pH=0

T

Leitungsband

&rs

Redoxpaare 1
+ -2
21
13
- —1 - C"(CN);""‘*
14
Cr3+/2+ — — 32 —_ _4
T 0 —— H'/H,
04
(N -5
1, /] — Fe(CN),
14 T1 B"2/B7"7 —
Clz /CI” CpH/3 .
_— (et —
— H,0,/0H
12
24
L 7
. 3 i
°T, £
A e %'{f.@,@/w .
Yy, 2
bs SV Vs vy (//;70/.1/39 /
Ce e i

Abb. 4.3: Links: Einordnung der Bandkanten von GaN in Abhéngigkeit des pH-Werts des Elektro-
Iyten. Mitte: Relation der beiden elektrochemischen Spannungs- bzw. Energieachsen zueinander.

Rechts: Verteilung von wichtigen Redox-Systemen und ihre Relation zum Vakuumniveau.
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4.2.2. Ladungstransfer

Wie in ® Abb. 4.2 angedeutet, kann ein direkter Elektronenaustausch zwischen dem Halb-
leiter und dem Elektrolyten Uber die Grenzflache zwischen Zustdnden im Leitungsband
(conduction band - CB) des Halbleiters und Zusténden des Redox-Systems erfolgen, jedoch
nur fir Elektronen mit ausreichender Energie. Die prinzipiell reversiblen Austauschreaktionen
von Elektronen des Leitungsbandes (Oxidation und Reduktion) lauten dann mit den asso-

ziierten Reaktionsraten kox und Kgred:

NWHe®
ed 3 Ox™ +eg ,
Y% ® ) .
z.B.: Hz(- )+ 2H,0 . 2H,0" +2e; (im sauren pH - Bereich) (4.16)
= 4
Y ® _ : :
bzw.: 20OH" 9. H,O, + 2e; (im akalischen pH - Bereich).
= 4

Red

Im Gleichgewicht (engl.: equilibrium) sind die Stromdichten (j,, und j..,) Uber die Grenz-
flache gerade gleich grof3, aber entgegensetzt (o, = joxe = Jredeq)- Pi€ Gesamtstromdichte j

ist dann gerade gleich null:

j = ij,eq + jRed,eq =e kOxCRed -€ kRednaJn‘a:eCOX = O (417)

Die Teilreaktionen und -strome wurden dabei in erster Naherung proportional zu den Konzen-
trationen der Reaktionsausgangsstoffe (Massenwirkungsgesetz; ® Gleichung (4.16)) ange-

nommen.
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Unter den weiteren Annahmen:

eine Variation des Elektrodenpotentials ruft nur eine Variation in der Krimmung des
Bandverlaufs innerhalb des Halbleiters hervor (® Abschnitt 4.1.2),

und die Reaktionsraten ko und Kreg Sind selbst unabhéngig vom anliegenden Potential,

a3t sich die Gesamtstromdichte Uber den Grenzibergang analog dem Halbleiter/Schottky-
Metall-Ubergang ausdriicken durch:

J‘Jeq%1 eng Mz (4.18)

Geméal3 ® Gleichung (4.18) sind Spannungen negativ in bezug auf den Gleichgewichtszu-
stand (V -V, <0; Akkumulation) mit exponentiell anwachsenden, aber negativen (katho-

dischen) Stromen verbunden. Hingegen erwartet man fir positive Spannungsbereiche einen
nahezu unabhangig von der eingestellten Spannung konstant positiven (anodischen) Strom

(V -V >0; Verarmung). Bei einem Halbleiter mit grof3er Bandlticke wie AlxGay.xN ist ohne

aulRere Anregung dieser anodische Strom, der sog. Dunkelstrom, meist vernachlassigbar klein,
da im Fall der Verarmung der Uberlapp von Zustanden auf beiden Seiten der Grenzflache
sehr gering ist. Reaktionen mit dem Vaenzband konnen wegen mangelnder L écheranzahl und
stark unterdrtickter L 6chergeneration nicht stattfinden (siehe nachfolgende Diskussion).
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4.3. Photoel ektrochemische Oxidation und Atzung

Anionen (wie die OH™-lonen in akalischen Elektrolyten) kdonnen leicht an der Halbleiter-
Oberflache adsorbiert werden, wenn dort ungeséttigte Bindungen vorhanden sind. Dann sind
lokal an der Oberfléche die Bander der Halbleiters verbogen, und die Anzahl der Locher ist
erhoht. Bei geeignetem Reaktionspartner kommt es zur anodischen Oxidation des Halbleiters,
einer notwendigen Teilreaktion bei der elektrochemischen Atzung.

4.3.1. Anregung des Halbleiters durch UV-Bestrahlung

Die zur anodischen Zersetzung notwendigen Lécher an der Oberflache kdnnen durch folgende
M echanismen bereitgestellt bzw. erzeugt werden:

thermische Generation,

Generation an oberflachennahen Defekten, denen lokalisierte Energieniveaus innerhalb

der Bandliicke zugeordnet sind,
L awinendurchbruchs-Multiplikation oder

I nterband-Paar-Generation durch geeignete Bestrahlung.

Die verwendeten walrigen Elektrolyten besitzen eine Temperatur nahe der Raumtemperatur.
Damit sind in AlGaN, einem Halbleitermaterial mit grof3er Bandliickenenergie Ey, die Mecha-
nismen sowohl zur thermischen Generation von Léchern al's auch zur Generation an Defekten
stark unterdriickt bzw. mit extrem langen Zeitkonstanten verbunden. Lawinendurchbruchs-
verhalten (avalanche breakdown) ist bei dem wide bandgap-Halbleiter AIGaN von nicht alzu
grof3er Dotierung theoretisch erst bei sehr grof3en Spannungen (~ 100 V) anzutreffen [56]. Als
praktikable Art der Anregung der Halbleiterel ektrodenoberfldche bleibt somit nur die Bestrah-
lung mit Photonen geeigneter Wellenlénge.
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Die Absorption eines Photons in einem direkten Halbleiter (wie den Gruppe I11-Nitriden)

erfolgt fir Photonen-Energien grofer als die Bandliickenenergie Egap ( Eppgon := e/l >E ).

Durch die Absorption eines Photons wird lokal ein Elektron-Loch-Paar generiert. Die Elek-
tronen- und Lochgenerationsrate ist direkt proportiona zur ortlichen Abnahme der Photonen-
stromdichte - dF /dx . Gemaf dem Lambert-Beer”schen Gesetz nimmt innerhalb des Halblei-

ters die Photonenstromdichte F exponentiell entlang der Einschufitiefe x ab mit:

F(x)=F(x=0)e ™. (4.19)

Dabel ist a der wellenldngenabhangige Absorptionskoeffizient. Als Eindringtiefe wird l/a
bezeichnet. Letztere betragt fur GaN bei einer Anregung mittels eines Helium-Cadmium-La-
sers (HeCd; Wellenléange | =325nm) ca. 100 nm [57] und ist somit in der gleichen Gréf3en-

ordnung wie die Raumladungszone Wyepn (® Abschnitt 4.1). Innerhalb der Eindringtiefe wer-
den 63,2% (1- I/Je» 0,632) der Photonen absorbiert. Wéhrend die Elektron-Loch-Paare im

feldfreien Volumenmaterial strahlend oder nicht-strahlend rekombinieren, werden digjenigen,
welche innerhalb der Raumladungszone generiert wurden, durch das hier auftretende elektri-
sche Feld voneinander getrennt. Die Elektronen als Majoritétsladungstrager werden, wie in
® Abb. 4.4 dargestellt, ins Innere des Halbleiters beschleunigt, wahrend sich die Lécher als
Minoritatsladungstréger an der Oberflache zum Elektrolyten hin anreichern. Durch das lokale
Feld ist die Dichte der Locher am Rand der Raumladungszone zum Volumenhalbleiter (auch
bei UV-Bestrahlung) praktisch gleich Null. Dadurch gelangen auch Ldcher, welche innerhalb
des anschlief3enden Diffusionsgebiets durch Paar-Generation bereitgestellt werden, in die
Raumladungszone, und auch sie werden dort durch das hier auftretende elektrische Feld zur
Oberflache hin beschleunigt. Die Ausdehnung des Diffusionsgebiets ist gegeben durch die
Diffusionslange L, fur die Minoritatsladungstrager, welche mit der Diffusionskonstante Dy

der Locher und ihrer Lebensdauer t, Uber folgende Beziehung verknlpft ist:

L. =./D.t, . (4.20)
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Durch die Einstein-Relation

D, = (kTm)/e (4.22)

steht die Diffusionskonstante D,, selbst in direktem Zusammenhang mit der Beweglichkeit der
Locher pp.

A
) Energie
Bereich der
Rekombination i Ladungstrennung
L ) >
I
: LP ! Wdep\
3
| |
| 1
Leitungsband | !
® ©) EE—ONE~ O | UV-Licht
: | —
1 | —
Ferminiveau ! ! — Redoxenergie
i | / g
! i Grenzflachen- -—
! ! zustande .
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Valenzband | |
] 1
I I

Abb. 4.4: Trennung von Ladungstrdgern an der n-Typ Halbleiter/Elekirolyt-Grenzflache: Wahrend
die im Inneren des Halbleiters photogenerierten Elektron-Loch-Paare rekombinieren, werden die
oberfléachennah erzeugten Elektron-Loch Paare durch ein elekirisches Feld (Wgen) bzw. Diffusion (Lp)
getrennt und tragen so zum Photostrom bel.
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Eine effektive Trennung von Ladungstrdgern erfolgt also bis zu einer Gesamttiefe W mit
W=W

s + L, . Photonen, welche tiefer im Inneren des Halbleiters absorbiert werden, liefern
keinen Beitrag zum Photostrom. Letzterer Gbertrifft den Dunkelstrom (® Abschnitt 4.2.2) um
mehrere GrofRenordnungen. Spielen Rekombinationsmechanismen an der Oberflache keine
Rolle und werden alle bereitstehenden Lécher vollstandig zum Ladungstrageraustausch an der
Grenzflache benutzt, dann erh@lt man die sog. Butler-Gértner-Gleichung. Sie beschreibt das
Ausbeuteverhdltnis von bereitgestellter Photonenstromdichte F zur mef3baren Photostrom-

dichte jphoto, den sog. photocurrent quantum yield pgy, mit:

H - AWy
J photo — e

eF(x=0)  1+al,’

pay = (4.22)

In ® Kapitel 5.2 wird mit Hilfe dieses Ausdrucks sowohl der Absorptionskoeffizient a as
auch die Diffusionslange L, in n-GaN selbstkonsistent bestimmt.

4.3.2. Photoanodische Zersetzung von GaN

Die photoanodische Zersetzung von GaN |&f3t sich zunéchst vereinfacht darstellen als [58]:

2GaN +6h' ® 2Ga* +N, - (4.23)

Die exakte chemische Natur der oxidierten Ga-Spezies (Ga*') ist abhédngig vom pH-Wert.
Anhand der ® Gleichung (4.23) wird auch noch einmal deutlich, dal3 fir die photoelektro-
chemische Atzung die Anzahl der Locher an der Grenzflache eine entscheidende Rolle spielt.
Ohne UV-Lichtanregung ist die Besetzung des Vaenzbandes in n-AlGaN nahezu vollsténdig,
und fur die anodische Oxidationsreaktion stehen zunachst keinerlei Locher an der Oberflache
zur Verfigung. Wie ® Abb. 4.5 wiedergibt, ist der anodische Strom fir eine n-GaN-Elektro-
de in einer 1 normalen Schwefelsdure-Losung (pH=0; 0,5 mH,SO,4) und in Dunkelheit (und
selbst noch bei Raumlicht) vernachléssigbar gering. Dies ist gleichbedeutend mit einer extrem
geringen Atzung bzw. Oxidation des Materials. Der kathodische Teilast fir Spannungen
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kleiner als-0,5 VVsSCE ist assoziiert mit der Reduktion von Wasser (H»O) unter Wasserstoff-
bildung und setzt in unmittelbarer Ndhe zum Flachbandpotential V¢, (-0,8 VVSSCE) en ge-
mal3 der ® Reaktionsgleichung (4.16).

An dieser Reaktion sind ausschliefdlich Elektronen des L eitungsbandes beteiligt. Der Absolut-
wert des Stroms steigt sehr rasch (® Gleichung (4.18)) mit negativer Spannung an. Die asso-
ziierte Wasserstoffentwicklung findet sowohl mit als auch ohne UV-Einstrahlung statt, da fur
diese Grenzflachenreaktion Elektronen benétigt werden, welche als Majoritdtsladungstréager
im Fall der Akkumulation stets zur Verfligung stehen.

Um den Halbleiterkristall aufzul 6sen, missen Kristallbindungen aufgebrochen und Bindungs-
elektronen von der Oberflache entfernt werden. Die Anreicherung von Lochern an der Grenz-
flache eines nitridischen Halbleiters unter UV-Bestrahlung bedeutet in der Ladungsbilanz,
daf3 den oberflachennahen Gitterbindungen Elektronen fehlen. Es kénnen sich nun Bindungs-
partner, etwa das nukleophile Hydroxyl-lon OH", aus einem alkalischen Elektrolyten an einer
ungeséttigten, angeregten Bindungsstelle anlagern und dort als Ausgangspunkt fir weitere
sukzessive Oxidationsschritte gebunden werden.

Fir die elektrochemische Zersetzung von GaAs ist bekannt, daf? sich der Atzprozef? in mehre-
re nacheinander ablaufende Teilreaktionen gliedern l1&1%, in welchen die urspringlich kovalent
gebundenen Bestandteile Gallium und Arsen zuerst durch oberflachennahe Elektronenumver-
teilungen oxidiert und anschlieBend die Oxidationsprodukte (Ga®* und As*) durch Anlage-
rung von entsprechenden Hydrathtllen in Lésung gehen kdnnen. Ausfihrliche Details kdnnen
etwa in Ref. [59] nachgeschlagen werden, sind aber fir das weitere Verstandnis nicht zwin-
gend notwendig.

Die photoel ektrochemische Atzrate und damit die von auRen direkt meRbare Photostromdich-
te ist abhangig von der Extraktion der Locher aus dem Volumenmaterial: dem photocurrent
guantum yield pqy, welcher gemal3 den ® Gleichungen (4.22) und (4.9) von der anliegenden
Spannung bestimmt wird. Fir den abgebildeten Fall einer MOV PE-n-GaN-Probe in H,SO4-
Losung (0,5m; pH =0) ist der Einsatzpunkt des Photostroms etwa 500 mV gegeniiber dem
Flachbandpotential (-0,8 VVvSSCE) — hier verschwindet gerade Wqey, und definitionsgemal? ist
pay=0 — in anodischer Richtung verschoben. Der Mechanismus, der zu dieser leichten Ver-
schiebung fuhrt, wird néher in ® Kapitel 5.2 erlautert und diskutiert. Der Photostrom nimmt
mit ansteigender Spannung stetig zu und erreicht fir Spannungswerte grof3er als 0,5 VvsSCE
einen nahezu spannungsunabhangigen Séttigungswert. Dieses Strom-Spannungsverhalten ist
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kennzeichnend fur ein reaktionglimitiertes Atzregime, in welchem der Séttigungswert im
wesentlichen nur von der Intensitét der eingepréagten UV-Strahlung bestimmt wird. Zur Ein-
teilung beziiglich eines reaktions- oder diffusionslimitierten Atzregimes wird auf ® Kapitel 7

verwiesen.
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Strom (A)
L —
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0,0 F
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Spannung (VvsSCE)

Abb. 4.5:  Srom-Spannungs-Kennlinie flr eine n-GaN-Elektrode im Dunklen (durchgezogene Linie)
und bei schwacher UV-Beleuchtung (ca. 1 mW/cm?; gestrichelte Linie) in 1 n H,SO, (0,5 m Schwefel-

saure; pH=0).
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Kapitel 5 Photoelektrochemische Charakterisierung

Elektrochemische Techniken modifizieren grundséizlich die Oberflache und sind somit as
destruktiv einzuordnen. Die Halbleiterprobe ist wéhrend eines elektrochemischen Experi-
ments (® Anhang B) zumindest der rein chemischen Reaktion mit dem Elektrolyten ausge-
setzt. Diese ist jedoch in den meisten Féllen zu vernachlassigen: Ga-polare GaN-Oberflachen
hoher Qualitét widerstehen bei Raumtemperatur auch Uber einen langeren Zeitraum von
mehreren Tagen der chemischen Aggressivitét von starken Sauren und Basen (H,SO,4, HCI,
KOH) mihelos.

5.1. Photospannung

Bei den Untersuchungen zur Photospannung (photovoltage) werden keine zersetzenden Fara-
day-Stréme (® galvanische Steuerung im Anhang B) zugelassen. Es wird lediglich das sog.
Ruhepotential (rest potential) der Halbleiterelektrode beztiglich der Referenzelektrode (SCE)
in Abhangigkeit von der eingestrahlten UV-Bestrahlungsstéarke F bestimmt. Die Variation
der urspriinglichen, maximalen Bestrahlungsstérke F , erfolgt mit Breitband-Filtern defi-

nierter optische DichteD (F =F,” 10°°). Es standen drei Abschwécher mit den optischen

Dichten 0,3, 1,0 und 1,7 zur Verfigung. Durch Kombination lassen sich damit die optischen
Dichten D=0 (ohne Abschwécher), 0,3, 1,0, 1,3, 1,7, 2,0, 2,7 und 3,0 realisieren.

Bel hochwertigen Ga-polaren Proben erscheint die Oberfléache nach einem derartigen Mef3-
zyklus trotz zum Teil sehr hoher UV-Bestrahlung und aggressivem Elektrolyten unverandert.
Etwaige Modifikationen lassen sich leicht entweder schon im optischen Mikroskop oder auch
im Elektronenmikroskop erkennen. In letzterem kann auch eine Oberflachenbelegung bzw.
-determinierung durch einen Kontrastunterschied zwischen den behandelten und unbehan-
delten Teilbereichen der Halbleiterprobe nachgewiesen werden, wahrend im optischen Mikro-
skop schon geringe Abweichungen im Interferenzmuster bzw. in der -farbe der Probe auf Ver-
anderungen hindeuten.
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Fur eine nominell undotierte MBE-Probe sind in ® Abb. 5.1 die Ruhepotentiale aufgetragen
in Abhangigkeit von der eingestrahlten Bestrahlungsstéarke F bzw. optischen Dichte D; in
einer Mef¥reihe unmittelbar vor und in einer anderen nach einem PEC-Atzschritt, bei welchem
ca. 50 nm Probenmaterial entfernt wurden. In beiden Mefdreihen verschiebt sich das Ruhe-
potential bei steigender UV-Intensitét (niedrigerer optischen Dichte) zu negativeren, d.h. ka-
thodischen Werten. Durch die UV-Bestrahlung bzw. durch die photoinduzierte Generation
von Lochern unmittelbar an der Oberflache veréndert sich das Potential der Halbleiterober-
flache zu negativeren Werten. Im Zusammenhang mit der elektrochemischen Spannungsreihe
von edlen (Au, Pt) und weniger edlen Metallen (Al, Mg) erscheint der bestrahlte n-Halbleiter
weniger nobel, als wenn er unbestrahlt ist. Es kann also durch UV-Bestrahlung gezielt die Be-
reitschaft des Halbleiterkristalls zur anodischen Zersetzung gesteigert werden. Jedoch ist, wie
oben schon erwahnt, in diesem Meldmodus ein Ladungstransfer und damit auch eine elektro-
chemische Atzung unterbunden. Dabei bestétigt uns die Koinzidenz der beiden Mefreihen in
der Annahme, dai3 durch den niederenergetischen PEC-Atzprozefd weder die Stochiometrie

noch das (el ektro-)chemische Verhalten der Oberflache wesentlich verandert werden.
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Abb. 5.1:  Ruhepotentiale fir eine MBE-n-GaN-Probe in Abhangigkeit der eingestrahlten UV-Licht-
intensitéat in 0,5 m KOH-Ldsung (pH=13,7; F =100 mW/cn®).
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Jede Mefyreihe wurde fur sich einmal mit zunehmender und einmal mit abnehmender Be-
leuchtungsstérke durchgefihrt. Die Ruhespannungen wurden dabei erst nach einem gewissen
Einschwingvorgang (ca. 1 Minute) Ubernommen. Dieser hysteresebehaftete Relaxations-
prozef3 ist dem in dieser Mef2anordnung nicht zu vernachl&ssigendem RC-Glied (Proben- und
elektrischer Zuleitungswiderstand R und Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflachenkapazitédt C;; siehe
® Kapitel 4.1) und Umladungsprozessen innerhalb des Elektrolyten zuzuschreiben. Beide
Melreihen (vor und nach dem PEC-Atzschritt) ergaben fir den gesamten untersuchten
Leistungsdichtebereich (innerhalb der drel Beleuchtungsdekaden von 0,1 mW/cnm? bis
100 mW/cm?) eine halblogarithmische Beziehung fir die Beleuchtungsstérke und das Ruhe-
potential. Als Photospannung V photo Wird die Differenz von Ruhepotential zum Dunkelruhe-
potential derselben Probe bezeichnet. Hierfur 183 sich, in Analogie zu einer photosensitiven
Schottky-Diode, folgender Zusammenhang fur einen n-Typ Halbleiter herleiten [51]:

Y% :-k?TIn(1+bF)»-k—Tln(bF) firbF >1. (5.1)

photo
€

Dabel ist F die Beleuchtungsstérke einer monochromatischen Lichtquelle, gemessen an der
Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache, und b eine nicht-triviale, positive Konstante, welche im
wesentlichen — aber nicht ausschlieRflich — von Dotierung der Probe (n=3x10" cm™®) bestimmt
wird [51]. Eine Begrenzung der Photospannung ist gegeben fur extrem grof3e Beleuchtungs-
stérken. Dort ndhert sich das Ruhepotential asymptotisch dem Flachbandpotential an.

Die Technik kann prinzipiell Gber den gesamten pH-Bereich angewendet werden, wie dies
auch exemplarisch fir die pH-Werte 0 (0,5 m H,SO,) und 13,7 (0,5 mKOH) in ® Abb. 5.2
gezeigt ist. Der pH-Wert des Elektrolyten besitzt lediglich Einfluf3 auf die Absolutwerte des
Ruhepotentials (® Nernst’sche Gleichung (4.14)), jedoch nicht auf Relativwerte wie die
Photospannung und ihre Abhangigkeit von der UV-Beleuchtung. Die geméld den Herstel-
lungsparametern undotierte, aber dennoch in ihrer Dotierung entartete MBE-Probe besitzt
dabei gegentiber einer Si-dotierten MOV PE-Probe (n=3" 10 cm™) eine mehr al's doppelt so
grof3e Steigung. Eine rein qualitative Einteilung der Proben beziiglich ihrer Dotierung ist
bereits mit diesem Verfahren moglich.
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Ergénzend ist anzumerken, dal3 sich aus der linearen Extrapolation der eingezeichneten Re-
gressionsgeraden (® Abb. 5.2) auf das ebenfalls eingetragene Dunkelruhepotential die abso-
lute UV-Empfindlichkeit der n-GaN/Elektrolyt-Grenzflache fur die MBE-Probe abschétzen
[at zu ca. 30 nW/cm?2. Die MOV PE-Probe ist aufgrund ihrer geringeren Dotierung und damit
auch geringeren Steigung fur die Photospannung sogar noch um 1-2 Groéf3enordnungen em-
pfindlicher. Dies konnte jedoch experimentell nicht verifiziert werden, da die minimale, mit
dem verwendeten UV -Detektor mef3bare Beleuchtungsstéarke 1 mW/cm? betragt und durch die
vorhandenen Abschwécher nur um 3 GréRRenordnungen bis auf ca. 1 pW/cm? reduziert wer-
den kann. Um in diesem Bereich die Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache sinnvoll als Photode-
tektor nutzen zu wollen, sollte im Zuge der Minimierung des RC-Gliedes (siehe obige Bemer-
kungen) und damit besseren Ansprechzeiten zu kleineren definierten, vom Elektrolyten be-
netzten Probenoberflachen und zu metallischen Verbindungen Gbergegangen werden. Damit
lief}e sich die Halbleiterkapazitéat und der Zuleitungswiderstand drastisch verringern, was sich
positiv auf das zeitliche Verhalten des Einschwingvorgangs des UV-Detektors auswirken

sollte.
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Abb. 5.2: Ruhepotentiale fiir eine MBE-n-GaN-Probe (n=3x 10" cm™®) und eine S-dotierte MOVPE-
n-GaN-Probe (n=3x 10'® cm®) in Elektrolyten mit unterschiedlichen pH-Werten (pH=0 bzw. 13,7).
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Der Ladungstradgertyp, ob n- oder p-Typ (oder kompensiertes Material), bestimmt das Vor-
zeichen der Photospannung eindeutig, unabhangig vom verwendeten Lichtleistungsbereich.
So wird fur sdmtliche undotierten oder mit Silizium dotierten GaN-Proben stets eine negative
Photospannung gefunden. Ubertragt man die gewonnenen Erkenntnisse auf Mg-dotierte
Proben, die sich aufgrund ihrer hohen Resistivitét, wenn Uberhaupt, nur sehr schwierig durch
kombinierte van-der-Pauw-Hall-Messungen elektrisch charakterisieren lassen,® so erhalt man
flr p-GaN-Proben entsprechend positive Photospannungen.
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Abb. 5.3:  Ruhepotentiale fur ein MBE-p-GaN-Probe im Vergleich zu einer MOVPE-n-GaN-Probe je-
weils fur 0,5 m Schwefelsdure (pH=0).

°Bei Raumtemperatur sind erst ca. 1% der tiefen Akzeptoren (Eo=170-220 meV) thermisch ionisiert. Zudem ist
die Beweglichkeit der Locher i, nur moderat (meist kleiner 20 cm?/V's) und auch die Herstellung von ohmschen
Kontakten, wie sie fur die Hall-Messung unabl&ssig sind, nicht trivial.
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Dies ist exemplarisch in ® Abb. 5.3 verifiziert fir eine p-GaN-Probe (A87), welche nach
einer Charakterisierung mittels van-der-Pauw und Hall entsprechend die elektrischen Kenn-
daten (p=7,3" 10"°cm™®; u =10,3cm?/Vs) besitzt. Die in diesem Fall negative Steigung fallt
durch ihre Grof3e (-340+58 mV/Dekade) im Vergleich zu den hoch dotierten n-GaN-Proben
(+85,2+3,2 bzw. +169,7+19,2 mV/Dekade) auf. Dies ist aber aufgrund der hier extrem stark
entartenden Dotierung (Nwg~107°-10%* cm®) versténdlich. Daneben fallt eine starke Ab-
weichung der Mef3ergebnisse mit zunehmender Beleuchtungsstérke gegentiber denjenigen mit
abnehmender Beleuchtungsstéarke auf. Dafur ist der aufgrund des hohen Probenwider-
stands Rpuk (~100 kW) deutlich verlangsamte Relaxationsprozef3 verantwortlich.

Auch an Proben, die durch Hall-Messungen elektrisch nicht bzw. nur schwer zu charakteri-
sieren waren, wurden diese Messungen nahezu parallel zu entsprechenden Epitaxie-Experi-
menten durchgefihrt, um ein schnelles feedback an die Epitaxie fur weitere p-Dotierexperi-
mente geben zu konnen. Mittels dieses Verfahrens kann aber die effektive Dotierstoffkon-
zentration, die elektrisch aktivierte Konzentration der Akzeptoren, nicht exakt bestimmt
werden, da dies bislang einer theoretischen Grundlage entbehrt. Es wurde jedoch analog zu
n-GaN empirisch eine direkte Verkntpfung der Steilheit mit der Dotierung festgestellt und fir
vergleichende Zwecke innerhalb von Versuchsreihen zum Mg-Dotierstoffeinbau benutzt.
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5.2. Quasistatische Charakterisierung

Fur n-GaN-Elektroden sind die Dunkelstrome Uber einen grof3en Spannungsbereich vernach-
lassigbar gering (® Abb. 5.4). In den potentiodynamisch aufgenommenen Mefkurven® fiir
geringe bis mittlere Beleuchtungsstufen (1 pW/cm? bis 1 mW/cm?) setzt der Photostrom in
einem Spannungsbereich von -0,5 bis 0 VvsSCE (pH=0; 1 n H,SO,) ein. Damit ist dieser Ein-
satzpunkt um mindestens 0,3V zu anodischen Werten hin gegentber dem Flachband-
potential V¢, versetzt. Dieses Verhalten ist auf Oberflachenzustande zurtickzufiihren, wie
weiter unten in diesem Kapitel noch ndher diskutiert wird. Bereits bei ca +0,5VvsSCE
erreicht der Photostrom einen nahezu konstanten, spannungsunabhéngigen Séttigungswert.
Innerhalb des sich anschlieffenden Spannungsbereichs (bis ca. +3,0 VVSSCE) nimmt der
Photostrom Uber 3 Dekaden linear mit der Beleuchtungsstérke/ Photonenstromdichte zu. Die

Gesetzmaldigkeit | pF™ gilt fir die oberen 2 Beleuchtungsdekaden (0£D £2) mit

photo
m=1,0 innerhalb dieses Spannungsintervalls. Bei sehr geringeren UV-Beleuchtungsgraden
(<10 pW/cm?) treten hingegen vermehrt Rauscheffekte in den Vordergrund, so daf3 diese
Werte in der Evaluierung nicht berticksichtigt wurden.

Dieses auch theoretisch zu erwartende Verhalten des n-GalN/Elektrolyt-Grenziibergangs cha-
rakterisiert den Prozef3 as ideal reaktionslimitiert. Die Reaktionskinetik, welche sich direkt
im beobachtbaren Photostrom widerspiegelt, wird mal3geblich bestimmt vom Angebot der
photogenerierten Locher an der Halbleiteroberflache. Zahlreiche Experimente zeigen, daf3
dieses Verhalten auch im akalischen pH-Bereich bel unverdinnten Elektrolyten und geringer
bis mittlerer Beleuchtungsstarke anzutreffen ist. Beim Ubergang zu verdinnten, alkalischen
Elektrolyten wird dieses Verhalten zunehmend mehr von Diffusionseffekten bestimmt und
deswegen als diffusionslimitiert bezeichnet, was angewandt auf das Gruppe I11-Nitrid-System
sehr interessante und nitzliche Effekte liefert (® Kapitel 7).

9 Die Spannung bzgl. der Referenzelektrode SCE wird mit Hilfe eines Potentiostaten von negativen zu positiven
Werten durchfahren. Die Scanrate ist dabei 200 mV/s.
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Abb. 5.4:  Srom-Spannungskennlinien fiir eine MOVPE-n-GaN-Elektrode in 0,5 m Schwefelsdure fiir
mehrere UV-Beleuchtungsstufen (Fo ca. 1 mW/cmB). Der anodische Photostrom (rechte logarith-
mische Achse) skaliert Uber mehrere GrdfRenordnungen mit der UV-Beleuchtungsstufe.

Ein rapides Ansteigen des Stroms ist sowohl in Dunkelheit as auch unter UV-Bestrahlung bei
Spannungen grofker as +3,5VVsSCE beobachtbar. Dies ist vermutlich auf Tunnelstrome
innerhalb der hochdotierten MOV PE-Probe (n=3x10" cm®) oder andere Effekte (z.B. die

Oxidation von Wasser an der Halbleiteroberflache 0.4 zuriickzufihren.

Wieim ® Kapitel 4 zu den Grundlagen der Elektrochemie von Halbleitern skizziert wurde,
bildet sich an der Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache innerhalb des Halbleiters eine Zone, in
welcher die photogenerierten Elektron-Loch Paare entweder direkt durch ein elektrisches Feld
(Raumladungszone) oder durch Diffusion (Diffusionszone) getrennt werden und somit zu
einem extern mef3baren Stromflufd beitragen. Photonen, die weiter im Innern des Halbleiters
absorbiert werden, rekombinieren dort und haben somit keinen Einflul? auf den Photostrom.
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Die Ausdehnung der Verarmungszone Wyey ist aufgrund der hohen Donatorenkonzen-
tration Np (Np»n) relativ gering, wenige zehn Nanometer, und Uber die folgende Beziehung

mit der angel egten Spannung verknupft:

2 e
W,, = J % & - v, - kT (5.2)
eN, e eg

Damit it auch die Gesamtausdehnung der effektiven Absorptionszone W =W, +L

(® Abb. 5.4) fur die untersuchte Probe nur bedingt spannungsabhangig und wird im wesent-
lichen durch den Term der Diffusionslange L, gepragt. Dies erkléart auch den relativ konstan-
ten Strom Uber den grof3en Spannungsbereich von 0,5 VvsSCE bis 3,0 VvsSCE. In Abwesen-
heit von Oberflachenrekombinationen ist der photon quantum yield pgy beschrieben durch die
® Butler-Gartner-Gleichung (4.22):

i - AWy
J photo _ e ®

eF(x=O)_ _ 1+al,

pay = (5.3)

Um die Mefl3werte zu analysieren, kann in der ® Gleichung (5.3) die Photonenstromdichte
F (x =0) durch die resultierende maximale Stromdichte jonoto,max €rsetzt werden, oder aber as

Obergrenze des auftretenden Séttigungswerts abgeschétzt werden.® Damit erhdlt man die fol-

gende Form:

(5.4)

depl "

Inél S *—In(1+ alL )+aW

photo max @

Dies ist die Darstellung einer Geradengleichung. So bilden die experimentell gewonnenen
Daten in ® Abb. 5.5 fur Raumladungszonenweiten Wyen grofder as ca. 22 nm, d.h. ab einem
Spannungsabfall Vg (=V-Vip,) grol3er s 1,4 V, eine Gerade. Aus der ebenfallsin ® Abb. 5.5

® Tatsachlich sind beide GroRen nicht identisch, was sich aber leicht dadurch erklaren 14, dai? nicht ale
photogenerierten Locher aufgrund von Rekombinationsmechanismen zur Grenzfléche gelangen kdnnen. Die
Effizienz fUr diesen VVorgang wurde aus dem Séttigungsbereich im hier diskutierten Fall zu ca. 60% abgeschétzt.
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durchgefihrten, linearen Interpolation fur W, ® 0 [&3 sich nun die Diffusionslénge L, aus

depl
dem Achsenabschnitt der Ordinate zu ca. 60 nm gewinnen (® Gleichung (5.4)). Dieser fir
GaN vergleichsweise hohe Wert ist ein Zeichen von hoher Qualitét fur das hier untersuchte
MOV PE-Probenmaterial.

Der Wert der Diffusionslénge L, ist ein entscheidender Parameter fur bipolare, meist vertikal
orientierte Bauelemente. Erwdhnenswert ist in diesem Zusammenhang, dald im Gegensatz zu
ublichen Mef3methoden, CL [60] oder electron beam induced current (EBIC) [61], die
Mel3methode nicht oberflachenbehaftet ist, sondern tatsichlich eine Evaluierung der Dif-
fusionslange L, entlang der vertikalen c-Achse im Innern des anisotropen Gruppe I11-Nitrid
Materials zuldf¥. Als direkter Vergleich ist nur eine CL-Studie an AlGaN/GaN-Quanten-
strukturen bekannt [62], welche fir die Diffusionslange L, einen Wert von 7,5 nm bestimmit.
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Abb. 5.5: Darstellung des Photostroms gegentiber der nach ® Gleichung (5.2) berechneten Weite
der Raumladungszone Wiep zur Gewinnung der Diffusionslénge L, in n-GaN.
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Der Vergleich zwischen der Geradensteigung (=1,06x10° cm™), dem Absorptionskoef-
fizienten a fur die verwendete Wellenldnge des HeCd-L asers von 325 nm, mit seinem Litera-
turwert (1,0x10° cm™) [52,57] vermittelt ein selbstkonsistentes Bild fiir das hier verwendete
Modell. Der Bereich der Raumladungszonenweite (22 nm<Wep<35 nm), welcher zur Inter-
polation benutzt wird, mag vielleicht klein erscheinen. Tatséchlich wird aber dafir en
Spannungsbereich von tber 2 V und mehr als 200 Einzelwerte benutzt. Eine Begrenzung zu
grofieren Weiten Wye ist durch den beobachteten Durchbrucheffekt gegeben.

Abweichend von der Theorie werden fur kleinere Raumladungszonenweiten Wep (<20 nm)
zu geringe Photostréme gemessen — unabhangig vom Beleuchtungsgrad. Dies ist, wie das be-
ziglich des Flachbandpotentials verspétete Einsetzen des Photostroms, vermutlich auf Ober-
flachenrekombinationen zurtickzuf Uhren:

Bel geringer Bandkrimmung ist die Elektronendichte an der Oberfl&che noch immer hoch, so
dad selbst hier noch eine grol®e Anzahl von direkten strahlenden Rekombinationen oder
solche via Oberflachenzusténde moglich ist (® Gleichung (4.2)). Diese Zustande dienen als
effektive Zentren von meist nichtstrahlender Rekombination, vor allem dann, wenn sie in der
N&he der Bandliickenmitte liegen (Shockley-Read-Hall-Modell [63,64]). Da aber ihre Anzahl
und auch der damit verbundene Elektronen-Einfangquerschnitt endlich ist, wird ihr Einflufd
bei groferer Bandkrimmung geringer und verschwindet schlieffdlich ganz. Mit Hilfe derselben
Argumentation kann die Verschiebung des Einsatzpunktes des Photostroms mit wachsender
Beleuchtungsstérke zu kathodischen Werten hin begrindet werden. Bei starkerer UV -Bestrah-
lung, d.h. vermehrt generierten Elektron- u. Lochdichten, wird dieser parasitdr wirkende
Kanal innerhalb des Halbleiters bei kleineren Spannungen geséttigt, und es kommt bereits bel
geringerer Bandkrimmung zu einem deutlich sichtbaren Ladungstransfer Uber die Grenz-
flache, dem mefdbaren Photostrom (siehe rechte logarithmische Halbachse in ® Abb. 5.4).
Der Einsatzpunkt des Photostroms wandert mit zunehmender UV-Beleuchtungsstarke zu
immer mehr kathodischen Werten hin.
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5.3. Elektrochemische Kapazitats-Spannungs-Messungen

Fur die MBE-Schicht, welche auch schon im ® Kapitel 5.1 zur Photospannung V erwendung
fand, wurde die Kapazitét der Raumladungszone Cs. mit dem vorhandenen elektrochemischen
Aufbau in 0,5 molarer Schwefelsdure experimentell bestimmt. Das Ersatzschaltbild dieser
Anordnung ist in ® Abb. 5.6 gegeben. Der Faraday-Strom ist im unbeleuchteten Zustand
innerhalb des fur die Dotierstoff-Profilometrie verwendeten Spannungsbereichs der Verar-
mung vernachlassigbar. Der zur Kapazitét parallel geschaltete Faraday-Widerstand Rearagay 1t
damit unendlich grof3. Das Ersatzschaltbild vereinfacht sich entsprechend. Die verbleibenden
Serienwiderstande sind gegeben durch die Zufuhrung innerhalb der Halbleiterprobe (Rouik)
und des Elektrolyten (Reexrolyt) zur eigentlichen Grenzflache. Sie werden durch eine vorher
durchzufiihrende offset-Korrektur ermittelt; eine detalliertere Beschreilbung zu diesem
Verfahren ist im BIORAD Benutzerhandbuch [65] enthalten. Die gewonnenen spannungsab-
hangigen Kapazitdtswerte Cs sind in ® Abb. 5.7 zusammen mit ihren reziproken Quadraten
aufgetragen. Auf einem grof3en Spannungsintervall von -0,5 bis 2,5 VvsSCE verhdlt sich die
im n-GaN-Material ausgebildete Raumladungszone gemald der ® Mott-Schottky-Gleichung
(4.10). Dies ist direkt aus dem linearen Verhalten der reziproken quadratischen Kapazitét
erkennbar. Die Extrapolation des linearen Bereiches liefert fur die Flachbandspannung Vi
einen Wert von ca. -0,8 VVSSCE fiir pH=0. Dies ist in sehr guter Ubereinstimmung mit den
Werten, welche von vande Lagemaat [52] und Kocha [66] fur n-GaN ermitteln wurden
(-0,8+0,05 VVsSCE bzw. -0,75-0,055" pH VVsSCE). Gleichzeitig ist dieser Spannungsbereich
(Verarmungsfall des n-Typ wide bandgap-Halbleiters) durch einen extrem geringen Dunkel-

strom gekennzeichnet.

Aus der Steigung der reziproken quadratischen Kapazitdt Cs. kann die Donatorenkonzentra-
tion Np des Halbleitermaterials mit Hilfe der Beziehung

1 _ 2
(C.)? eeeN,

(V - Vfb) (5-5)
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zu N, »3" 10° cm™® bestimmt werden. Diese Konzentration entspricht damit auch dem

Dotierstoffniveau dieser Probe, welches auch durch das Hall-Mef3verfahren bestimmt wurde.
Bemerkenswert ist weiter die Tatsache, dald sich trotz der extrem hohen Dotierung an der
Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache Gberhaupt ein Kontakt vergleichbar mit einem sperrenden
Schottky-Kontakt aushbildet. Die Redlisierung eines metallurgischen Schottky-Kontakts bei
einer solch hohen Dotierung an der Oberflache ist technologisch kaum machbar, da sich durch
die hohe Mgjoritétsladungstrager-K onzentration die Breite einer Schottky-Barriere sehr stark
vermindert und Tunneleffekte ermdglicht. Der Betrieb eines solchen Ubergangs in Sperr-
richtung wére mit hohen Leckstromen behaftet, was Aussagen Uber die Verarmungszone
innerhalb eines konventionellen CV-Mef3verfahrens erschweren wirde.

Csc CH
|
1
— N — —
I:ebulk I:eElektront
———
I:eFaraday

Abb. 5.6: Ersatzschaltbild: Die drei resistiven Komponenten, der Proben- und Zuleitungs- (Roux), der
Grenzibergangswiderstand (Rearaday) UNd der Widerstand des Elektrolyten (Reerolyt), Sind in Reihe ge-
schaltet. Parallel zum spannungs- und beleuchtungsabhangigen Faraday-Widerstand Rearaday ISt die
Serienschaltung der Halbleiterkapaztat Cg. und der Helmholtz-Kapaztéat Cy angebracht.
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Abb. 5.7: Darstellung der Halbleiter-Kapaztat Co. und ihres reziproken quadratischen Wertes Cy.2
in Abhangigkeit von der angelegten Spannung. Aus der Darstellung wird die Flachbandspannung Vi,
(Schnittpunkt) und die Dotierung Np (Steigung) des Halbleiters enthommen.

Wegen der hohen Ladungstrégerkonzentration und der daraus resultierenden Durchbruch-
effekte (auch ohne UV-Beleuchtung) ist es jedoch auch mit dem elektrolytischen Kontakt
nicht moglich, die Raumladungszone beliebig weit in das Halbleitermaterial hinein auszu-
dehnen (hier weniger als 10 nm). Damit bleibt eine Aussage Uber die Dotierstoffkonzentration
oder gar ein tiefenaufgel dstes Profil stets limitiert auf diesen oberfléchennahen Bereich.

Wollte man nun ein Uber den oberflachennahen Bereich hinausgehendes Profil aufnehmen,
mufite nun bei einem metallurgischen Halbleiter-Kontakt das Metall selektiv geédtzt werden, in
einem Atzschritt ein wohl definierten Materialabtrag des Halbleiters herbeigefiihrt und
anschlief3end erneut ein Schottky-Kontakt aufgebracht und eine CV-Messung durchgefihrt
werden. Dieses Vorgehen ist in jedem Fall umstandlich, zeitaufwendig und auch extrem
fehleranfalig.
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Anders verhdlt es sich beim ECV-Profiling: Nach einer einmaligen Probenprdparation wird
alternierend das chemisch inerte Nitrid unter Lichtanregung photoel ektrochemisch in eine frei
einzustellende Tiefe Ween gedtzt und anschlief3end im unbeleuchteten Zustand eine CV-
Messung durchgefiihrt. Aus den so gewonnenen CV-Daten kann nun tiefenaufgelost die
Dotierstoffkonzentration bestimmt werden. Die sukzessive Atzung verlagert dabei die zu
untersuchende Grenzschicht der Raumladungszone ins Innere der Halbleiterprobe, die Ubliche
Beschrankung auf oberflachennahe Bereiche entféllt. Auch bei dem verwendeten Gerét
Electrochemical Profiler PN4300 der Firma BIORAD kann in automatischen und individuell
einstellbaren Schrittweiten zwischen Mef- und Atzzyklen abgewechselt werden.” Bei einer
MBE-GaN-Probe (Gesamtdicke ca. 540 nm) wurde dies bis zu einer Atztiefe Wecn von ca.

200 nm durchgefuhrt. Entlang der gesamten Scantiefe W, := W, +W,,, wurde eine

lepl
nahezu konstante, aber hohe Dotierung von 2 bis 3x10™ cm™® bestimmt, wie sie sowohl an der
Oberflache as auch in vergleichenden Hall-Messungen fur die nominell undotierte, aber

dennoch entartete M BE-Probe ermittelt wurde.

Andere Beispiele der ECV-Charakterisierung, welche allesamt mit Hilfe der sog. zyklischen

Oxidation gewonnen wurden, finden sich in ® Anhang E.

" Dies gilt fur Hableiter mit vergleichsweise geringer Bandliicke (etwa S und GaAs). Das gerédteinterne
Beleuchtungssystem (Halogenlampe mit einer gewdhnlichen Borglasoptik) allein [&3% den photounterstiitzten
Atzabtrag von GaN 0.4 nicht zu und mufte fur diese Zwecke um einen HeCd-Laser bzw. UV-Lichtquelle und
geeignete UV-Optik erweitert werden.
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Kapitel 6 PEC-Atzen im reaktionslimitierten Regime

6.1. Der Mechanismus der PEC-Atzung und Atzrate

Die Bereitstellung von photogenerierten Lochern kann mit einer Abgabe von Elektronen an
der Oberfl&che gleichgesetzt werden. Sind diese Elektronen nicht durch einen Transfer Gber
die Grenzflache® bereitgestellt, so wird das Nitridmaterial dabei gem@R der folgenden
Gleichung oxidiert:

GaN +3h* #® Ga* +1/2N,- . (6.1)

Diese elektrochemische Tellreaktion wurde erstmals von Youtsey [58] postuliert und erklért
zugleich die Entstehung von geruchlosen und wasserunl éslichen Gasbléschen (N2) in unseren
Experimenten.” Die Generierung bzw. die Prasenz von Blasen am Dichtungsring der elektro-
chemischen Zelle kann wéhrend des Experiments sehr leicht beobachtet werden. Ohne
Blaschen ist das Erscheinungsbild der UV-beleuchteten und vom Dichtungsring begrenzten
GaN-Fl&che hellgelb und kreisrund. Die Gelbfarbung riihrt von der fir GaN typischen gelben
Lumineszenz. Eine Abweichung von einem kreisrunden Profil deutet auf anhaftende Blaschen
hin. Ihr Auftreten kann den Fortgang der Atzreaktion in passiver Weise negativ beeinflussen
und im Extremfall sogar ganz stoppen, wenn sich der kegelformig zugeschnittene
Dichtungsring (A 1,1 bzw. 3,6 mm) vollstdndig mit einer Blase belegt. Es wird dann kein
weiterer Stromfluld mehr zugelassen. Deswegen mufdte, speziell bei der kleinen Version von
verwendeten Dichtungsringen, von Zeit zu Zeit der urspriingliche Zustand ohne Blasen durch
einen von aul3en initiierten Druckimpuls in Richtung Dichtungsring wieder hergestellt

9 Einem Elektronentransfer entspricht z.B. die Oxidation von Chloridionen (CI") zu Chlor an der Oberfléche. Das
Chloridion gibt dabei ein Elektron an das Leitungsband des n-Halbleiters ab (Elektroneninjektion).

" Die ebenfalls moglich Generierung von Ammoniak (NHz), der aber ebenso nur begrenzt wasserlédlich ist, kann
ausgeschlossen werden, da bereits geringste freigesetzte Mengen vom menschlichen Geruchsinn wahrgenommen
werden.
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werden. Dazu wurde entweder die im Geréat (BIORAD PN4300) integrierte Minipumpe oder
ein spezieller Handpumpenaufbau verwendet.

Aus ® Gleichung (6.1) geht ebenfalls hervor, dald nur die Gruppe I11-Komponente des Grup-
pe I11-Nitrids (hier: Gallium) oxidiert wird, wéhrend der Stickstoff seinen kovalenten Bin-
dungs- und damit auch seinen Oxidationszustand beibehdlt. Dies ist im Gegensatz zu konven-
tionellen I11-V-Verbindungshalbleitern wie etwa GaAs oder InP: bel diesen wird wahrend der
elektrochemischen Zersetzung auch die Gruppe V-Komponente (Arsen bzw. Phosphor) oxi-
diert, etwa zu As* bzw. P % [59]. Wahrend also bei diesen 111-V-Halbleitern zur Oxidation
einer Formeleinheit 6 Locher benotigt werden (zweimalige Uberfilhrung vom Oxidationszu-
stand O fir eine kovaente Bindung in den Oxidationszustand +3 fir die Gruppelll- und
Gruppe V-Komponente), sind fir die Gruppe I11-Nitride nur 3 Locher notwendig (siehe auch
® Gleichung (6.1)). Damit ist ebenfalls die Vaenz z der zugrundeliegenden elektroche-
mischen Reaktion gegeben durch die nattrliche Zahl 3. Dieser Faktor ist entscheidend fur die
in-situ (zeitgleiche) Beobachtung der Reaktionskinetik. Unter der Voraussetzung, dal? parasi-
tar ablaufende Reaktionen, wie etwa die oben angedeutete Oxidation von Chlor-lonen aus
dem Elektrolyten oder gar die Oxidation von Wasser, ausgeschlossen bzw. vernachléssigt
werden konnen, kann damit die beobachtete Stromdichte jonoe Unter UV-Bestrahlung als
direktes MaR fur die Oxidations- bzw. Atzrate r benutzt werden. Die Atztiefe We, ergibt sich
elementar durch Anwendung des Faraday” schen Gesetzes zu:

1éM 1 o
W, =-ag—N e dt. 6.2
etch 7 eg o NA eHStg photo ( )

q photo

In differentieller Form ist damit die Atzrater

d Wetch

1é M u.
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welche mit den Werten fur die molare Masse M, =83,73g/mol und der spezifischen Dich-

te von GaN (r o, =6,1g/cm®) und der Avogadro-Konstante N, =6,022" 10 /mol in die

folgende Arbeitsgleichung Ubergeht:

r [nm/min] =29 | [mA /cm?]. (6.4

photo

Die Giiltigkeit des Faraday” schen Gesetzes fur den Fall der photoelektrochemischen Zerset-
zung von Gruppe [11-Nitriden wurde fur wéldrige Kaliumhydroxid-L 6sungen (15% und 0,5 m)
untersucht. Dazu wurden n-GaN-Probenstiicke (n=3" 10" cm™®) unter galvanostatischer Kon-
trolle gedtzt. Galvanostatisch bedeutet, dal3 der Strom fest von auf3en eingepragt wird und ein
Regelmechanismus die Spannung der Gegenelektrode entsprechend anpaldt. Die Stromdichte
in diesen Experimenten variierte zwischen 0,5 und 4,0 mA/cm?. Wie man anhand der
® Abb. 6.1 erkennen kann, erhdt man fir jede vorher eingestellte Stromdichte einen linearen
Zusammenhang zwischen der Atztiefe und der integrierten Photostromdichte jpnoto, der
fléchenspezifischen Ladung Qoo (® Gleichung (6.2)). Damit ist das Faraday’ sche Gesetz
anwendbar. Die Atzrate ist dabei frei einstellbar in einem weiten und technologisch relevanten
Bereich von ca. 10 -100 nm/min. In ® Abb. 6.1 wurden neben den experimentellen Werten
auch die theoretisch zu erwartenden Kurvenverléufe fur die nattrlichen Werte 2,3 und 4 fr
die Vaenz z aufgetragen. Hier erscheint zunschst eine gute Ubereinstimmung mit dem Ver-
lauf fr eine Valenz z =4, d.h. ein Reaktionsschema mit 4 beteiligten L&chern pro Formel-
einheit.

In einer zweiten Versuchsreihe wird wieder unter galvanostatischer Kontrolle bewufd eine
definierte Flachenladungsdichte vorgegeben. Der in allen Experimenten vorgegebene Wert
von 0,8 C/cn?? entspricht dabei etwa dem Abtrag der halben Probendicke (ca. 300 nm). Dies
ist durch mehrere Versuchsreihen mehrmals empirisch bestétigt worden. Bis auf die verwen-
deten Stromdichten kleiner als 0,5 mA/cm? wird mit allen gewahlten Stromdichten (hier bis
6,4 mA/cm?) in etwa die gewilinschte Probentiefe erreicht (® Abb. 6.2). Zum Vergleich wer-
denin ® Abb. 6.2 auch die Niveaus, welche fur die Vaenzwerte 3, 4 und 6 zu erwarten sind,
379 nm, 285 nm bzw. 190 nm, eingezeichnet. Der zugrundeliegende Atzmechanismus ist
damit sicher nicht von der Valenz z=6 wie bei den Ublichen I11-V-Hableitern. Wie in

beiden Versuchsreihen gezeigt wird ist die photoelektrochemische Atzung der Gruppe I11-
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Nitride bei einer vorgegebenen Ladungsdichte deutlich effektiver als dies eine Valenz z von 6
zulassen wirde. Das Hauptfeld der Experimente liegt in beiden Versuchsreihen um einen
Vaenzwert von 4. Jedoch ist bel seiner Bestimmung nach einem Minimum zu suchen, wel-
ches gerade die idedlisierte Basisreaktion kennzeichnet. Zusammen mit dem dargestellten
Reaktionsschema (® Gleichung (6.1)) ist die Festsetzung der Vaenz z auf einen Wert von 3
naheliegend. Eine experimentell nach oben auftretende Abweichung kann durch parasitére,
speziell durch die UV-Anregung hervorgerufene Strome tber die Grenzflache, welche aber
selbst nicht zum Faraday-Strom beitragen, oder andere Grenzfl&chenreaktionen (wie die Oxi-

dation von Chlor-lonen zu Chlor) erkléart werden.

600 T T T T T T T T T T T T T T T 600
_ 500 L Probendicke 1500
E @) o
o 400 e 400
O I : ; T
E 300 -4 300
:<( s i
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[0} _
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f= [ —&— 1.6 mAlcm2 |
g 100 2.0mA/cmz 100
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0 40
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Abb. 6.1: Abhangigkeit der mittleren Atztiefe fur unterschiedliche, eingepréagte (Photo-)Stromdichten
als Funktion ihrer zeitlich integrierten Groflke der flachenspezifischen Ladung. Ebenso aufgetragen
sind die theoretischen Kurven, welche sich fir die Valenzwerte z von 2, 3 und 4 ergeben.

In keinem PEC-Experiment, weder in den beiden obigen Versuchsreithen noch sonst, konnte
alerdings ein Vaenzwert geringer as 3 erzielt werden. So wurde z.B. in der zweiten
Versuchsreihe, die in ® Abb. 6.2 wiedergegeben ist, unter Verwendung einer Photostrom-

dichte jpnoto VON 1,6 mA/cm? als experimentelle Untergrenze der Vaenz z ein Wert von 3,3
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gefunden. Wenn man zusétzlich das verwendete Mel3verfahren zur Bestimmung der durch-
schnittlichen Atztiefe, die Oberflachen-Profilometrie mit einem Sloan Dektak 3030 Gerét,
ndher betrachtet, erscheint eine leichte Korrektur zu kleineren Vaenzen a's den experimentell
bestimmten plausibel. Bei dem Mel3verfahren rastert eine makroskopische Nadel mit einem
Krimmungsradius von 12 um tber eine mikroskopisch geformte Oberflache beliebiger Topo-
graphie. Eine Unterschatzung der wahren mittleren Atztiefe ist dadurch leicht gegeben, da
kleine Vertiefungen zum Teil nicht erkannt werden kénnen.

400 : — — —— — T
z=3
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€ 300} 3 i
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S2000 -
v z=6
Q
I= 100 | 7
O AA. 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 1 2 3 4 5 6 7

Photostromdichte (mA/cm?)

Abb. 6.2: Mittlere PEC-Atztiefe in Abhéngigkeit von der eingepragten Photostromdichte. Die Atzzeit
ist in allen dargestellten Fallen entsprechend angepal3t, so dald die flachenspezifische Photoladung g
gerade jeweils 800 mC/cn? betragt. Als Orientierungslinien sind auch die theoretisch zu erwartenden
Atztiefen fiir eine Valenz z von 3 (380 nm), 4 (285 nm) und 6 (190 nm) wiedergegeben.
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Es wurde somit experimentell bestétigt, dal? die grundlegende Reaktion bei der photoel ektro-
chemischen Atzung von Gruppe I11-Nitriden (hier: GaN) einer Oxidation des Gruppe I11-Me-
talls (hier: Gallium) in den Oxidationszustand +3 und einer Freisetzung des Stickstoffs im ko-
valenten Bindungszustand, als Stickstoffgas (N2), entspricht (® Gleichung (6.1)). Dies wird
im weiteren auch durch eine gute Ubereinstimmung zwischen den abgeschétzten Gasvolu-
mina am Dichtungsring wahrend des Atzexperiments beobachteten und der theoretisch aus
dem Materialabtrag bzw. der Photoladung vorausgesagten Gasentwicklung geméld den
® Gleichungen (6.1) und (6.2) untermauert.

Aus beiden Versuchsreihen geht hervor, dal3 die Photostromdichte ein &uf3erst hilfreiches
Instrument bei der in-situ Beobachtung der Grenzflachenreaktionsgeschwindigkeit ist. Bel
externer (galvanostatischer) Regelung durch Variation der Spannungsdifferenz zwischen
Halbleiterelektrode und Gegenelektrode (Platindraht) kann durch Vorgabe des Photostroms
auch jede nahezu beliebige Atzrate (£100nnVmin bei einer UV-Intensitd von ca

100 mW/cm?) eingestel It werden.

6.2. Anisotropie der PEC-Atzung

Durch die Verwendung des neu entwickelten Verfahrens der photounterstiitzten nal3chemi-
schen Atzung der PEC-Atzung im besonderen wurden bereits vielversprechende Resultate
erzielt [58,67]. Neben einer reproduzierbaren und recht hohen Atzrate (bis zu 130 nmv/min in
unseren eigenen Experimenten) besitzt das Verfahren ein anisotropes Atzprofil, wie es zur
Strukturierung von modernen Bauelementen oder bei der Facettierung von Laserstrukturen

erwinscht wird.

Dies wird anhand der ® Abb. 6.3 veranschaulicht, in welcher die REM-Aufnahme an einer
mit Titan (100 nm) maskierten, urspringlich 3 um dicken n-GaN-Probe wiedergegeben ist.
An der Metallmaske wird das unmaskierte GaN stark anisotrop geétzt. Im Vordergrund der
® Abb. 6.3 in 2 um Atztiefe ist nicht das Substratmaterial Saphir zu sehen, sondern eine
verbleibende, noch ca. 1 um dicke GaN-Schicht mit einer geringen Oberflachenrauhigkeit.
Unterhalb der Metallmaske findet im Halbleitermaterial keine Elektron-Loch-Paargeneration
via Photonenabsorption und somit auch kein photoel ektrochemisch bedingter Material abtrag
statt. Die Kantensteilheit ist somit gegeben durch den lokalen Einfallswinkel des UV-Lichts.
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Der verwendete HeCd-Laser ist daflir geeignet, ein vertikal abfalendes Profil zu generieren.
Die Streifen am Kantenubergang zwischen dem mit Titan maskiertem Material und dem
Atzgrund sind vermutlich auf die ebenfalls vertikal im GaN verlaufenden Versetzungslinien
zurlickzufthren. Es wurde von Stocker [68] angeregt, diese relativ rauhe PEC-generierte Flan-
ke, welche etwa bei einer horizontal emittierenden Laser-Streifenstruktur als Spiegelfléche
dienen soll, durch kristallographische Atzung in geschmolzenen Alkali-Hydroxiden bis zu
einer quasi perfekten Oberflache zu verbessern. Das gewiinschte Reflexionsvermdgen wird
dann maximal [69,70]. Das gléttende Verhalten von Alkali-Hydroxiden wurde in eigenen
Experimenten bereits bei geringen Temperaturen (ca. 80°C) und in wéal¥igen Ldsungen beo-
bachtet. Die Wachstumsoberfléche (0001) von Ga-polarem Material verhdlt sich dabel resi-
stent, und eine Maskierung ist nicht zwingend notwendig. Wegen den aber stets vorhandenen
Defekten sollte auf eine Schutzmaske jedoch nicht verzichtet werden. Andere Kristallober-
flachen als die (0001)-Flache werden dazu mit hoher Selektivitét geétzt [68].

x10000 Zrm
#49 A428 n

Abb. 6.3: REM-Schragansicht eines PEC-Atzprofils. Als Maskenmaterial wurde eine 100 nm dicke
Ti-Metallmaske verwendet, welche das darunterliegende GaN-Material vor UV-Bestrahlung ab-
schirmt. Ein Unterdtzen der Maske ist nicht beobachtbar. Die Streifenstruktur an der vertikalen,
ca. 2 um hohen Atzkante riihrt vom kolumnaren Wachstum der Epitaxieschicht her.
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6.3. Oberflachenmorphologie der gedtzten Strukturen

In diesem Abschnitt wird eine Korrelation zwischen der Oberflachenqualitét von gedtzten
Proben und der eingepragten Photostromdichte im reaktionsimitierten Regime, d.h. unter
Verwendung eines nahezu unverdinnten basischen Elektrolyten gegeben. Alle nachfolgenden
Ergebnisse wurden in 0,5 m KOH-L8sung unter Einwirkung des HeCd-Lasers mit einer In-
tensitét von 110 mW/cn? erzielt. Wie in Abschnitt 6.1 beschrieben, werden reproduzierbare
Atztiefen fur Stromdichte groRer als 0,5 mA/cm2 erreicht. In ® Abb. 6.4 sind die resultie-
renden, elektronenmikroskopischen Oberflachenaufnahmen einer n-GaN-Probe in einer PEC-
Atztiefe von jeweils ca. 400 nm bei Einpragung von verschiedenen Stromdichten dargestellt.
Die Atztiefe stimmt — trotz der geringen Menge des verbleibenden GaN-Materials (noch ca.
140 nm) — nahezu ideal Uberein. Dies belegen die Datenpunkte in der ® Abb. 6.1 flr eine
verwendete Photoladungsmenge von 1200 mC/cm?. Aus den REM-Aufnahmen geht hervor,
dai fiir PEC-Atzexperimente, welche mit geringen Stromdichten von 0,5 bzw. 1,0 mA/cm?
durchefuihrt werden, relativ glatte Schichtmorphologien mit kleineren, sechseckigen Ver-
iefungen resultieren, welche wohl auf eine kristallographisch bedingte Atzung an Defekten
zurlickzufthren sind [68]. Mit grofReren Werten fur die von aul3en eingepragte Stromdichte
wird die generierte Oberflache zunehmend rauher. Dieses Verhalten findet sich auch in
mikroskopischen Schragaufnahmen und den entsprechenden oberflachen-profilometrischen

Analysen wieder.

Die allgemein anzutreffende hohe Oberfl&chendurchstol3dichte von Versetzungen &3 einen
gleichméRigen, d.h. einen technologisch verwertbaren Abtrag bei gleichzeitig hohen Atzraten
nicht zu. Der Einfluld der Versetzungslinien, welche als Zentren fur nicht-strahlende Rekom-
binationen dienen (® Abschnitte 2.2.2 und 7.1), wird bei hohen Atzraten immer deutlicher.
Bei hohen Atzraten nimmt ein Grofteil der Locher, welche gerade an die Grenzflache gelan-
gen, direkt an der Atzreaktion teil (® Gleichung (6.1)). Ihre mittlere Verweildauer an der
Oberflache und damit die Zeit, um an Ausgleichsmechanismen der Oberflachenlcherkon-
zentration teilzunehmen, ist damit kiirzer als bei kleineren Atzraten. Im reaktiondimitierten
Regime wird das Material somit mikroskopisch inhomogen abgetragen, und die resultierende
Oberflachenrauhigkeit ist dementsprechend hoch. Bei geringem Atzabtrag kénnen die an der
Oberflache akkumulierten Locher langer diffundieren und vorhandene Rekombinationszen-
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tren ausgleichen, bevor sie an einer Grenzflachenreaktion teilhaben bzw. rekombinieren. Die
Effekte von Versetzungslinien werden dadurch im oberflachennahen Bereich quasi kaschiert,
es resultiert ein nahezu gleichméRiger Atzabtrag. Dieses Regime des geringen Photostroms ist
Uber die Potential-Abhangigkeit des Photostroms (® Kapitel 5.2) mit einem relativ geringen
Auflésungspotential (dissolution potential) von typischerweise kleiner gleich - 0,4 VvsSCE
verknupft [71]. Darunter versteht man — im Gegensatz zum Ruhepotential — das Potential der
GaN-Elektrode unter photoanodischem Stromflul3 gegeniber der stromfrei geflhrten
Referenzelektrode SCE.
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Abb. 6.4: REM-Aufnahmen zur Oberflachentopologie von PEC-geédtzten Schichten bei eingepragtem
Photostrom (jeweils 50000fache VergroRerung): Die Atztiefe der urspriinglich 0,54 um dicken MBE-
Probe betragt in allen Féallen ca. 0,40 um. Die Photostromdichte variierte von 0,5 mA/ce (a) ber
1,0 mA/cn? (b) und 2,0 mA/en®? (c¢) bis 4,0 mA/cne (d).
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6.4. Einfuhrung des Potentiostaten

Bis hierhin wurden nahezu alle Experimente unter Einprégung einer festen Stromstérke, d.h.
galvanostatisch durchgefiihrt. Gerade die Belegung des Dichtungsrings mit freigesetzten Gas-
blasen 183t aber oftmals die effektive Probenfléche und damit auch die Photostromdichte zeit-
lich nicht konstant, wenn nicht zusétzlich in periodischen Zeitabschnitten manuell einge-
griffen wird. Weder die Verwendung der im Versuchsaufbau integrierten Minipumpe bzw.
Handpumpe, noch die Beimischung einer inerten Chemikalie (TritonO X-100) zum Elektro-
lyten, welche die Oberflachenspannung drastisch reduziert, konnen die Belegung des Dich-
tungsrings mit Gasblaschen wirksam verhindern. Ein Festhalten der Spannungsdifferenz
zwischen der zu atzenden Probe (working electrode) und der ebenfalls stromfiihrenden Platin-
Gegenelektrode (counter electrode) erweist sich ebenfalls in vielen Féllen als problematisch
und aulRerdem als teilweise nicht reproduzierbar, wie eine entsprechende Versuchsreihe ergab.
Die erzielten Atzresultate scheinen stark vom Zustand der Pt-Gegenelektrode abhéngig zu
sein. Jedoch konnte aus dieser Versuchsreihe in Ubereinstimmung mit weiteren Experimenten
ein eindeutiger Zusammenhang der Atzergebnisse (Atzrate, Photostrom, Oberfldchenmorpho-
logie) mit dem sog. Auflésungspotential (dissolution potential) gefunden werden. Dabei wird
als Bezugspotential zur &zenden Probe das Ruhepotential der stromlos gehaltenen Referenz-
elektrode benutzt. Die Mehrzahl der weiteren Experimente wurde deshalb unter Verwendung
eines sog. Potentiostaten, d.h. bel festgehaltenem Auflésungspotential, durchgefihrt. Die
Arbeitsweise und der prinzipielle elektrische Aufbau dieser selbst hergestellten Schaltung ist

im ® Anhang B skizziert und erlautert.
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Kapitel 7 PEC-Atzen unter Diffusionslimitierung und Oxidation

Unter Verwendung des Potentiostaten kann bei Variation des pH-Wertes des Elektrolyten die
folgende Ubersicht (® Abb. 7.1) von photoel ektrochemischen Prozessen fiir den alkalischen
Bereich (pH>11) erstellt werden.

Dabei sind in ® Abb. 7.1 neben den Bereichen des oben diskutierten reaktionslimitierten
Atzens (pH>13), der Oxidation und der whisker-Generation folgende Orientierungshilfen
eingebunden: Die Flachbandspannung ist gemal3 der ® Nernst’schen Gleichung (4.15) linear
mit dem pH-Wert verbunden. Die dazu parallel nach rechts verschobenen Bereiche des
Einsatzpunktes des Photostroms (onset of photocurrent — OPC) und des Nullstromdurchgangs
(point of zero current — PZC) sind nicht fix, sondern variieren leicht in dem eingezeichneten
Male. Dies ist sowohl auf probenspezifische Eigenschaften (Dotierung, Oberfléachenrekombi-
nationen) als auch auf die verwendete UV-Beleuchtungsstérke zuriickzufiihren. Bei einem
Auflésungspotential kleiner as -1,5 VVsSCE ist an der Halbleiterelektrode mit zum Teil
heftiger Gasentwicklung (hier: Wasserstoff) zu rechnen, ebenso fur Potentiale im positiven
Halbraum jenseits der gekrimmten Kurve (® Gleichung (6.1); photoinduzierte Freisetzung
von Stickstoff). Diese Bereiche sind damit wegen der relativ raschen Belegung des Dich-
tungsrings mit Gasblaschen fir einen stationdren Betrieb nicht praktikabel.

Der Ubergang zwischen reaktionglimitiertem Atzen im oberen pH-Halbraum und diffusions-
limitiertem Atzen bzw. Oxidation im unteren pH-Halbraum bei einem pH-Wert kleiner as
12,7 ist ebenfalls a's gleitend anzusehen und auch abhéngig vom Grad der eingestrahlten UV-
Lichtleistung. Als Unterscheidungskriterium kann das zeitliche Verhalten des Photostroms
wahrend eines PEC-Atzexperiments benutzt werden. Wahrend im reaktionslimitierten Atzre-
gime der Photostrom im wesentlichen nur von der Lochanzahl an der Oberflache und damit
direkt von der eingestrahlten Lichtleistung abhangt, wird im diffusionslimitierten Bereich ein
immer stérkerer Einfluld des verwendeten Elektrolyten sichtbar. Durch Diffusionseffekte im
Halbraum des Elektrolyten wird die Reaktionskinetik auf ein geringeres Niveau gezwungen,
welches im Gegensatz zum reaktionslimitierten Regime dann nicht mehr unmittelbar von der
Beleuchtungsstérke (® Kapitel 6) bestimmt wird, sondern vielmehr von lokalen Eigenschaf-
ten des Elektrolyten.
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Abb. 7.1: Ubersicht fur die untersuchten photounterstiitzten Atz- und Oxidationsbereiche an n-GaN
fir alkalische Elektrolyten (pH 11-14): Fir negativere Werte als der Flachbandspannung Vi, ist
starke Gas-Entwickliung beobachtbar (linker Bereich). Das Auftreten des Photostroms (OPC) und der
Nulldurchgang der Kennlinie (PZC) sind selbst abhéngig von der zur Verfigung stehenden UV-
Lichtintensitét, es wird also nur der typische Bereich wiedergegeben. Der bei mittleren pH-Werten
von ca. 12,3 anzutreffende Bereich der whisker-Generation trennt das reaktiondimitierte Regime
(hohere pH-Werte) vom diffusionskontrollierten Atz- und Oxidationsregime (niedrige pH-Werte). Auch
fir den anodischen Teilbereich ist eine gekrimmte Orientierungdlinie eingetragen, jenseits welcher
mit vermehrter Gasentwickiung zu rechnen ist.
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Als reprasentatives Beispiel fur das diffusiondimitierte Atzen ist in ® Abb. 7.2 der zeitliche
Verlauf des (Photo-)Stroms (Chronopotentiogramm) einer n-GaN-Probe bei festem Auflo-
sungspotential (-0,2 VVSSCE) in 2 10° m KOH-Lésung (pH=11,3) wiedergegeben. Der
Photostrom ist in der Anfangsphase des PEC-Experiments vergleichbar hoch und noch reak-
tiondimitiert, innerhalb einer Minute fallt sein Wert jedoch auf ca. ein Viertel des Maximal-
wertes zu Beginn der UV-Anregung ab und ist von nun an diffusiondimitiert. Dieser Wert
bleibt bel Fortsetzung des Experiments auch in einem grof3en Zeitraum (1 h und mehr) nahezu
konstant. Wie in separaten Experimenten gezeigt werden konnte, ist der Photostrom in diesem
Stadium eines Experiments auch bel Variation der Beleuchtungsstarke von universeller Art.
Dieses Phanomen wird im Abschnitt 7.2.2 dieses Kapitels genauer erléutert.
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Abb. 7.2:  Chronopotentiogramm einer n-GaN-Elektrode in 2 10° m KOH (-0,2 WsSCE). Unmittel-
bar nach Einschalten der UV-Beleuchtung sinkt der Photostrom auf ein konstantes, niedriges Niveau,
das auch nach 1 h fast unverandert beibehalten wird.
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7.1. Defektsensitives Atzen und Ausbildung von whiskers

Im Ubergangsbereich zwischen reaktions- und diffusionsimitietem PEC-Atzen und
Spannungswerten kleiner 0,2 VvsSCE (® Abb. 7.1) findet bei der photoelektrochemischen
Atzung von n-GaN die Generation von whiskers statt. Dieser Bereich des defektsensitiven
Atzens ist vor allem firr die Beurteilung der Qualitét des heteroepitaktisch aufgewachsenen
Materials interessant, da die Atzbilder unmittelbar die Anzahl der Versetzungslinien wieder-

geben.

7.1.1. Das Auftreten von whiskers

Whiskers treten experimentell innerhalb eng bemessener Bedingungen (® Abb. 7.1) auf.
Zunichst traten die spektakuldren Atzbilder in den Randgebieten von gedtztem Material zu
Maskierungen hin auf, beim Ubergang von reaktionsiimitiertem (hoher pH-Wert) zum
diffusionslimitierten Atzen (niedriger pH-Wert) [71]. Youtsey verdffentliche eine detaillierte
Beschreibung dieser Atzfiguren dazu 1998 [31]. Die Maskengeometrie hat dabei besonderen
Einflul auf die Auspragung dieser Nanostrukturen (® Abb. 7.3). Wahrend weit entfernt von
der 0,1 um dicken Ti-Metallmaske die Bereiche des Nitrid-Materials relativ glatt geétzt wer-
den [31,71], sind die angrenzenden Teilbereiche mit diesen Nanostrukturen reich dekoriert;
speziell in den Einbuchtungen, in welchen lokal das Verhaltnis von maskierter zu unmaskier-
ter Probenfl&che besonders hoch ist. Bei den verwendeten PEC-Atzparametern (0,02 m KOH,
0 VVsSCE) tritt die Generation von whiskers nur in unmittelbarer N&he von maskierten
Gebieten auf. Auch die Begrenzung durch den Dichtungsring am Rand eines jeden Atzpunkts
stellt solch eine Bedingung dar. Dies ist auf ortliche Variationen im pH-Wert zurtickzufihren
(vgl. auch ® Abschnitt 7.2.3). Fur Auflésungspotentiale grof3er als 0,2 VvsSCE wurden in
keinem eigenen PEC-Experiment whiskers gefunden. In diesem Spannungs- und pH-Bereich
sind die Nanostrukturen aufgrund ihres geringen Durchmessers mechanisch nicht mehr stabil
und brechen leicht ab.
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Die Formierung von whiskers kann jedoch bei Verwendung von negativeren Spannungen
gegenlber der Referenzelektrode in dem Sinne stabilisiert werden, dal3 die whiskers dickere
Stimpfe ausbilden und damit auch mechanisch stabiler sind. In gleichem Mal3e ist auch eine
Ausweitung ihres Wachstums von den Maskenbegrenzungen her Uber die ganze unmaskierte
Probenoberfléche hin festzustellen. Durch Vergleich von Mikroskopaufnahmen innerhab
einer Probenreihe (am gleichen Waferstiick) stellt man — auch bei Verwendung unterschied-
licher Atzparameter — fest, dal? die Dichte dieser neuartigen Atzgebilde nahezu identisch
bleibt. Ihre Dimensionen, der Durchmesser und die Héhe der whiskers, sind durch das poten-
tiostatisch eingepragte Auflésungspotential bzw. die Photoladungsdichte (gleichbedeutend
mit der Atztiefe; ® Abschnitt 6.1) bestimmt. Starke Abweichungen zu geringeren Dichten
sind jedoch bei Anwendung von positiveren Spannungen festzustellen: hier sind die geform-
ten Nanostrukturen zunehmend instabil, und ihr Durchmesser nimmt teilweise Werte kleiner
als 20 nm an. In der Tat sind in vielen REM-Aufnahmen abgebrochene whiskers beobachtbar,
zum Teil verbleiben die abgebrochenen Nanostrukturen am Atzgrund (® Abb. 7.7 ¢) und d)).

Abb. 7.3: Einflul3 der Maskengeometrie auf das Auftreten von whiskers: Zurlickgesetzte Atzgebiete
(Kleine Offnungswinkel) sind stark mit whiskers dekoriert, wahrend offene Flachen und hervor stehen-
de Atzbereiche mit groRem Offnungswinkel eine Ausbildung verhindern.
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7.1.2. Whiskers als dekorierte Versetzungslinien

Unter Konditionen fir eine stabile Generierung der whiskers (negativere Spannungen) ist ihre
Anzahldichte zwar variabel von Probe zu Probe, aber doch nahezu universell bzw. intrinsisch
fur ein Waferstiick — abgesehen von Randeffekten: Eine Korrelation mit den ebenfalls vertikal
verlaufenden Versetzungdinien innerhalb des Nitrid-Material erscheint naheliegend. Diese
Vermutung wird im weiteren gestarkt durch die Ubereinstimmung beider Anzahldichten, der
whiskers und der Versetzungslinien in ihrem Wertebereich von 10°-10™ cm?, teilweise sogar
hoher fur einige der untersuchten MBE-Epitaxieschichten. Weiterfihrende TEM-Unter-
suchungen bestétigen die mittels PEC-Technik gewonnenen Ergebnisse sowohl qualitativ als
auch quantitativ. So wurde z.B. bei einer MOV PE-Probe (Y 663) die whisker-Anzahldichte zu
6,3+1,2" 10° cm? ausgezahlt, wahrend eine TEM-Charakterisierung eines anderen Proben-
stiicks des gleichen 2" -Wafers eine Versetzungslinien-Anzahldichte D von ca. 5 10° cm
ergab [72]. Ahnliches gilt fir eine Serie von MBE-Proben, deren TEM-Analyse in [73]
beschrieben ist. Tatsichlich konnte via TEM eine 1:1 Aquivalenz zwischen PEC-whiskers
und Versetzungslinien (egal welchen Typs, ob Eck-, Schrauben- oder gemischte Versetzung)
aufgezeigt werden [31,74]. Die PEC-whisker-Generation ist damit ein wirkungsvolles Hilfs-
mittel, mit welcher sich die entscheidende Kenngroéf3e der Versetzungsanzahldichte D in zu-
verlassiger Weise, aber gleichzeitig schnell und einfach, d.h. ohne grof3en préparativen und
experimentellen Aufwand, ermitteln 183 — im Gegensatz zu den weitaus aufwendigeren Ana
lysen mittels TEM oder Réntgenbeugung (XRD) [75,76].

Im Vergleich zum in dieser Arbeit vorgestellten PEC-Verfahren ist nal3chemisches Defekt-
dtzen (etch pit density, EPD) in sehr aggressiven Losungen (geschmolzenes KOH oder sie-
dende Phosphorsaure) teilweise nur sensitiv gegeniber Schraubenversetzungen und unter-
schétzt deswegen die wahre Gesamtanzahldichte D in vielen Félen [77]. AulRerdem muf3
dieser Prozeld zeitlich sorgfaltig ausgewogen sein, um einerseits jeden Defekt sichtbar zu
dekorieren, andererseits besteht durch die enorm hohe Defektdichte hingegen die Gefahr des
Uberétzens, welches ebenfalls zu einer Unterschétzung der tatsachlichen Versetzungslinien-
anzahl fuhrt [77]. Ahnliches gilt auch fur die Methode der nalchemischen Oxidation in
Oxalsaure [78]. Das hier entwickelte PEC-Verfahren ist hingegen sensitiv fur viele Verset-
zungstypen in heteroepitaktisch aufgebrachten Gruppe I11-Nitriden. Eine Verwendung beider
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Methoden in einer gegenseitig erganzenden Art kann somit weiteren Aufschluf® sowohl Uber
die Anzahl, als auch die Art von Versetzungen geben.
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Abb. 7.4: REM-Aufnahme mit Ansdtzen von whiskers fir eine N-polare MBE-n-GaN-Probe (Lfl, Uni-
versitit Hannover) unter Verwendung der simple wet etch-Methode (0,1m KOH/0,1 m K,S0s;
50mwW/cm?). Diese Probe wurde unter Verwendung einer GaN-Nukleationsschicht hergestellt.

Gerade fur den Zweck der whisker-Generation mit dem Ziel der einfachen Bestimmung von
der Anzahldichte D wurde die ,,simple wet etch”-Methode von J. Bardwell [79,80] und uns as
eine Abwandlung des PEC-Atzens untersucht [81]. Mit Hilfe dieser Methode kann auf die
Verwendung einer elektrochemischen Zelle bzw. die Kontaktierung der working-/GaN-Elek-
trode mit der counter-/Pt-Elektrode verzichtet werden, was den experimentellen Ablauf weiter
beschleunigt und vereinfacht. Weitere Details zu dieser radikal- und photounterstiitzten Art

des nalichemischen Atzens von Gruppe I11-Nitriden finden sichim ® Anhang C.

Bemerkenswert ist weiter, dal3 mittels PEC- bzw. simple wet etch-Technik die Versetzungs-
dichte auch fir N-polare Schichten (® Abb. 7.4) bestimmt werden kann; solche Strukturen
werden bereits von verdinnten Sduren bzw. Basen bei geringer Warmezufuhr (80 °C)
angegriffen [81]. Der Atzverlauf erfolgt in diesem Fall kristallflachenorientiert: in REM-

Aufnahmen von N-polarem Material sind dann typischerweise nur noch pyramidenférmige
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Clusterreste mit {1011} Seitenflachen vorzufinden (® Abb. 7.5). Die Seitenflachen bilden
mit der Substratflache einen Winkel von ca. 60°, was recht gut mit dem theoretisch zu erwar-
tenden Winkel von 58,4° Ubereinstimmt. Bei Verwendung der simple wet etch-Technik in
einem verdinnten Elektrolyten (pH=13) sind nach 15 min (bel Raumtemperatur) zwar auch

schon Ansitze der kristallographisch bedingten Atzung zu erkennen (® Abb. 7.4), die
Auszdhlung der whisker-Ansitze ist jedoch weiterhin moglich (D =4,0+13" 10°cm ?).
Pyramiden mit { 1011} Seitenflachen werden ebenfalls von Ng et al. [82] beim anisotropen

Atzen von N-polarem GaN in walriger KOH-Losung beobachtet. Ng bestimmt in dieser
Arbeit die Aktivierungsenergie E; zu 0,59 eV und zeigt auch die Selektivitdt der Atzung
gegenltber Ga-polaren GaN-Schichten auf. Eine atomistische Erklarung fur die polaritéts-
selektive Atzung von GaN, welche sogar bei entsprechender Waferpraparation direkt
beobachtet werden kann [83], geben Li et a. in Ref. [84]. Entsprechend entstehen bei unseren
Experimenten — wie auch bei Ng[82] beim Atzen von unmaskierten Ga-polaren GaN-
Schichten in heiRer KOH-L6sung (80 °C) bzw. bei Stocker [68] in KOH-Schmelze — teilweise

hexagonale Atzgruben mit { 1011} Seitenflachen.
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Abb. 7.5: REM-Aufnahme der gleichen N-polaren MBE-n-GaN-Probe wie in ® Abb. 7.4 nach rein
chemischem, kristallographischen Atzen mit deutlich ausgepragten pyramidenférmigen Strukturen.
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7.1.3. Die Ausbildung von whiskers

Aus der Literatur ist bekannt, dald Versetzungen in GaN elektrisch aktive Rekombinations-
zentren sind [29 und darin enthaltene Referenzen]. Elektronenhol ographische [85] und Raster-
kapazitdts-Messungen [86] weisen neben anderen Verfahren den Versetzungsinien en
Akzeptor-ahnliches (acceptor-like) Verhalten zu, was aufgrund der 6rtlich gebundenen, nega-
tiven Linienladung (1-2 Elementarladungen pro fundamentaler Gitterkonstantec, [85]) zu
einer nicht vernachléssigbaren, lokalisierten Bandverbiegung fuhrt [30]. In der direkten Um-
gebung von Versetzungslinien spiren photogenerierte Locher das daraus resultierende Feld
und werden teilweise wahrend des PEC-Prozesses zu den Versetzungslinien hingezogen, wo
sie rekombinieren, so dald sie fur eine Grenzflachenreaktion nicht mehr zur Verfiigung stehen.
Dies ist in Ubereinstimmung mit der vielfachen Beobachtung in Messungen zur ortsaufge-
|6ster Kathodolumineszenz (CL): In dieser Charakterisierungsmethode bilden sich die un-
mittelbaren Umgebungen von Versetzungslinien as buchstablich schwarze Lécher fur die
positiv geladenen Ladungstréger in Form von kreisrunden Gebieten mit geringer Lumines-
zenz ab [87,88].

In PEC-Experimenten ist somit der Atz-Abtrag lokal um ein Versetzungslinie herum stark
unterbunden, da die Locher als notwendige Reaktionsteilnehmer (® Gleichung (6.1)) stark
reduziert sind. Das ungestorte Halbleitermaterial zwischen den Versetzungslinien wird hin-
gegen selektiv gegeniiber dem Material an einer Versetzungslinie geétzt, und ein whisker ent-
steht (® Abb. 7.6). In hochauflésenden TEM-Untersuchungen konnte so in der Mitte von
ausgepragten whiskers jewells der Verlauf einer Versetzungslinie nachgewiesen werden [31].
Dieses Verhalten steht im krassen Gegensatz zum orthodoxen Verstandnis von defektdeko-
rierendem Atzen, in welchem der Defekt selbst, wie etwa der Oberflachen-DurchstoRpunkt
einer Versetzungslinie, einer ausgewahlten, chemisch aggressiven Losung Angriffsflache fir
eine lokale Zersetzung des Material s bietet.
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Abb. 7.6: Modell zur Generierung von whiskers: Lokal um eine Versetzungslinie wirkt das Feld der
lokalisierten Akzeptor-ahnlichen, negativ geladenen Zusténde entgegen dem der Raumladungszone
des n-GaN/Elektrolyt-Grenziibergangs. Ein PEC-Atzabtrag findet nur in dem Bereich zwischen den
Versetzungdlinien statt.

Die Annahme der elektrischen Aktivitéat der Versetzungslinien wird durch folgende Versuchs-
reihe gestitzt: Bel ansonsten gleichen Parametern (0,02 m KOH und 310 mW/cm2 UV-
Beleuchtungsstarke) wurde lediglich das angelegte AuflGsungspotential variiert. Dies ent-
spricht in ® Abb. 7.1 einem Durchschreiten des fir das Auftreten von whiskers typischen Be-
reichs entlang der Spannungshauptachse zum angrenzenden Oxidationsbereich. Die REM-
Aufnahmen in ® Abb. 7.7 zeigen die mittels PEC-gewonnenen Mikrostrukturen in Aufsicht

mit zunehmendem Auflésungspotential.

90



PEC-Atzen unter Diffusionslimitierung und Oxidation

Abb. 7.7: Einflul3 des Aufldsungspotentials auf die Ausbildung und Form von whiskers anhand von
REM-Aufnahmen einer MOVPE-n-GaN-Probe (n=1,1" 10" cm®, p=312 crr?/Vs): a) —1,0 WSSCE;
b) -0,8 WsCE, c¢) 0,6 WsSCE; d) -0,4 WSSCE; €) wie d), jedoch nach einem HCl Dip und
f) -0,2 WsCE.

Bis auf die letzte Aufnahme mit einem VergroRerungsfaktor von 10000 sind in allen
Flachenausschnitten bel 50000facher Vergréf3erung bis zu mehrere hundert whiskers wieder-
gegeben. Eine Auszéhlung der aufgrund ihrer Geometrie stark abstrahlenden und daher in den
REM-Aufnahmen markant hell erscheinenden whiskers ist moglich. Eine fur diesen Zweck
programmierte, halbautomatische Bildverarbeitungssoftware erleichtert das Abzéhlen von
whiskers in REM-Aufnahmen erheblich. Gleichzeitig vermindert die Moglichkeit zur Ver-
wendung grofRerer Flachenausschnitte statistische Fehler. Ein entsprechender Bildausschnitt

(screen shot) fur die angesprochene Windows-Software findet sichin ® Abb. 7.8.
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Zu positiven Spannungen hin diinnen die Nanostrukturen aus bzw. brechen aus mechanischen
Griinden ab, ihre verbleibenden Rimpfe sind teilweise noch am Atzgrund erkennbar
(® Abb. 7.7 c) und d)). Das Verschwinden der whiskers ist bedingt durch die Wahl des ange-
legten Potentials. Durch den Ubergang zu positiveren Auflésungspotentialen wird der EinfluR
der sich um die Versetzungslinie aushildenden effektiven Ldchersenke immer kleiner. Der un-
mittelbare Bereich kann grob mittels der Debye-Lange Lp abgeschétzt werden, und liegt nach
® Gleichung (4.4) im Bereich von ca. 4-11 nm fir ein typisches Elektronenkonzentrations-
niveau von 10*-10"® cm™ [89]. Dies entspricht damit auch der unteren beobachtbaren latera-
len Abmessung von stabilen whiskers. Innerhalb seiner Locher-L ebensdauer t, kann ein Loch
als Minoritétsladungstrager diesen Bereich erreichen und damit rekombinieren. Durch die
Wahl eines positiveren Auflésungspotentials wird aber grenzflachennah die Locher-L ebens-
dauer t,, mal3geblich verringert, so dal3 die Locher unmittelbar nach Erreichen der Halbleiter/
Elektrolyt-Grenzflache geméal’ ® Gleichung (6.1) reagieren. Die abgetragenen Bereiche
zwischen den verbleibenden Rimpfen um die Versetzungslinien werden grof3er, was sich in
den REM-Aufnahmen der ® Abb. 7.7 als zunehmend graue Grundfarbe widerspiegelt.
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Abb. 7.8: Bildverarbeitende Software: Die im REM-Bild (linke Halfte) als weil3e Punkte wiederzu-
findenden whiskers kdnnen hiermit hal bautomatisch erfal?t und ihre Dichte D bestimmt werden.
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Mit zunehmendem Auflésungspotential ist auch eine verstérkte Oxidbelegung der Oberflache
festzustellen (® nachster Abschnitt; ® Abb. 7.1). Dies aul3ert sich in einer ansteigenden
Sauerstoffbelegung der Oberflache mit steigendem Aufldsungspotential, wie durch
Augerelektronenspektroskopische (AES) Untersuchungen nachgewiesen wurde. Der sich
gleichméfdig ausbildende Okxidfilm Uberdeckt immer mehr die verbleibenden whiskers.
Wahrend des PEC-Vorgangs sind eventuell vorhandene whiskers wegen ihrer herausragenden
Lage verstarkt einem Atzangriff durch den Elektrolyten ausgesetzt, wahrend das restliche
(defektfreie) Material von einem passivierenden Oxidfilm bedeckt gehalten wird. Unter die-
sen Bedingungen erfolgt der Atzabtrag mit sehr glatter, resultierenden Oberflachenmorpho-
logie. In der entsprechenden REM-Aufnahme (® Abb. 7.7 f)) sind weder whiskers noch An-

sédtze davon zu erkennen.

Zu negativen Spannungen hin werden die lateralen Einfluf3bereiche der Versetzungslinien
immer grof3er. Dies spiegelt sich in whiskers mit verdickten Stammdurchmessern wider und
kann bei stark negativen Spannungen (hier bel - 1,0 VvsSCE) und entsprechend hohen An-
zahldichten zu einem Ineinandergreifen derselben fihren (® Abb. 7.7 @)). Eine eindeutige
Auszadhlung der Versetzungslinien-Anzahldichte D anhand von whiskers ist dann nur noch
bedingt moglich. Wie in REM-Schrégansichten sichtbar gemacht werden kann, bilden sich
nun haufiger mehrere Versetzungslinien umfassende Plateaus anstatt diskreter whiskers aus,
welche je eine einzelne Versetzungslinie reprasentieren. Eine Abzahlung der p-Plateaus aus

® Abb. 7.7 @) ergibt gegeniiber der wahren Anzahldichte von D =9- 10" 10°cm?, extrahiert
aus® Abb. 7.7 b), eine leicht reduzierte Dichte von D =6- 7° 10°cm’.

Zur Ergénzung dieses Abschnitts werden nachfolgend einige besonders schone bzw. charak-
teristische Aufnahmen wiedergegeben. Eine Beschreibung ist in der jeweiligen Bildunter-
schrift zu finden. Diese Aufnahmen geben dem Betrachter ein 3-dimensionales Bild zum Auf-
treten von Versetzungslinien in Gruppe I11-Nitriden. Dies ist im Vergleich zu den Methoden
XRD, EPD und TEM als Vortell zu werten, welche bestenfalls definierte 2-dimensionale
Aufnahmen der Oberflache oder eines praparierten Schnitts liefern kénnen (EPD bzw. TEM).
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Abb. 7.9: REM-Schragansicht von whiskers an einer MOVPE-n-GaN-Probe (Y445, Universitat
Ulm): Mit deutlichem Kontrast treten die whiskers hervor. Die einheitlich, hier ca. 100 nm hohen
Strukturen spiegeln den Verlauf der Versetzungslinien im abgetragenen GaN-Material wider. lhre

Sitze markiert die urspriingliche Kristalloberflache. Teilweise bilden die whiskers Ketten aus, was
auf Korngrenzen hinweist.
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Abb. 7.10: REM-Aufsicht von whiskers an derselben MOVPE-Probe: Deutlich ist jetzt die kristallo-
graphische Orientierung der Versetzungdinien (in der Mitte und auch rechts) zu erkennen. lhre
Anzahldichte D |43t sich aus dieser und anderen , starmaps’ zu 8,3+0,3" 10%mi? bestimmen.
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Abb. 7.11: REM-Schragansicht von whiskers an einer MOVPE-n-GaN-Probe (D~5,5 10° cm®):
Uberschreitet die Lange der diskret ausgebildeten, feinen whiskers eine gewisse Groél3e, so brechen sie
entweder ab, und es verbleiben nur noch Stimpfe, oder sie biegen sich zu anderen, benachbarten hin,

was durch eine starke Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen ihnen erklart werden kann. Dieses Pha-
nomen wird auch von Youtsey [ 31] beobachtet.
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Abb. 7.12: REM-Schragansicht von stabileren whiskers, welche generell bei negativeren Auflésungs-

potentialen generiert werden (® Abb. 7.7). Se bilden fir die hier untersuchte HVPE-Probe eine
korallenghnliche Struktur aus (D~1,4+0,3 10° cmid).

95



PEC-Atzen unter Diffusionslimitierung und Oxidation

k
HUPE Al E<I3-1> UNI—H—-LFI

Abb. 7.13: REM-Schragansicht: An derselben HVPE-Probe werden bereits im optischen Mikroskop
Risse erkannt, die nach PEC-Behandlung reich mit Versetzungslinien dekoriert sind; lokal ist hier z.T.
D>4" 10° cm® Von den zwei Hauptlinien gehen jeweils Nebenlinien im Winkel von exakt 60 © ab.
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Abb. 7.14: REM-Schragansicht derselben HVPE-Probe: Diese macht deutlich, daf bei der Angabe
der Versetzungsanzahldichte zum Teil erhebliche Variationen auftreten kdnnen, wenn der Bildaus-
schnitt zu klein gewahlt wird. Eine verlafdiche Angabe — wie etwa durch die Verwendung der Bildver-
arbeitungssoftware — kann erst bei Auswertung grélerer bzw. einer Vielzahl kieinerer, zuféllig ausge-
wahlter Flachen geschehen.
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Abb. 7.15: REM-Schragansicht. Eine bereits optisch sichtbare Kerbe in dieser MBE-Probe fuhrt auch
ohne Schattenmaske zu einem selektiven Abtrag des ungestérten Probenmaterials. Die Kerbe ist
massiv mit Versetzungslinien flankiert, was deutlich an der Sreifenstruktur der Atzkante abgelesen
werden kann. Die Flanke selbst ist dabei ca. 200 nm vom Zentrum der eigentlichen Kerbe entfernt.
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Abb. 7.16: Am Rande des Atzpunkts wird im REM-Kontrastbild eine Interferenzerscheinung (Schwe-
bung) sichtbar, welche wahrend der PEC-Atzung durch die Verwendung des HeCd-Lasers als koha-
rente UV-Quelle hervorgerufen wurde. In den direkt aneinanderliegenden Probenflachen wird die
Auspragung der whiskersimmer noch stark von der lokalen UV-Intensitéat beeinfluft.
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Als Schluflbemerkung zu diesem Abschnitt ist noch zu erwéhnen, dal3 selbst dieser defeki-
sensitive Atzbereich zur Herstellung sehr glatter Oberflachenmorphologien benutzt werden
kann. So verwendet Shelton et al. [90] nachtraglich zur PEC-whisker-Generation eine Ultra-
schall-Behandlung in einem schwach alkalischen Bad (0,1 m KOH, 10 min), um eine mecha
nische Zerstérung dieser Nanostrukturen und eine ,vollstéandige Entfernung der an der
Probenoberfléche verbleibenden oxidischen Mischphase® herbeizufiihren. Von dieser For-
schergruppe konnte anhand der Herstellung und Charakterisierung von Hochspannung-
Schottky-Gleichrichtern in mesa-Geometrie gezeigt werden, dal3 diese Art der Prozessierung
einer parallel dazu durchgefuhrten Trockenédtzung (RIE in BCl3/SiCls) zumindest ebenbrtig,
wenn nicht gar Uberlegen ist [91].

Anhand dieses (Ubersetzten) Zitats aus [90] und der in ® Abb. 7.1 zusammengefaldten,
eigenen Erfahrungen fir PEC-Prozesse mit akalischen Elektrolyten wird klar, dal3 der Be-
reich der whisker-Generation nicht scharf getrennt von dem der im kommenden Abschnitt be-
handelten PEC-Oxidation ist. Die beiden Bereiche Uberlappen sich in der Auftragung gegen-
Uber pH-Wert und angelegter Spannung bzw. gehen unmittelbar ineinander tber.
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7.2. PEC-Oxidation

In einer trockenen Sauerstoff-Atmosphére oxidiert GaN bei 900 °C mit relativ geringer Rate
(=20 nm/h) [92,93]. Bei diesen Temperaturen (und nicht allzu grofem Ny-Partialdruck) setzt
aber bereits der thermisch bedingte Zerfall des Nitrids ein [94]. Die resultierenden Oxidfilme
sind keineswegs homogen, sondern die Oxidation des Halbleiters findet praferentiell an den
Durchstof3punkten von Versetzungslinien zur Oberflache stett. Gleichfalls resultiert die Her-
stellung von SiO,/GaN-Strukturen via direkter Deposition in einer hohen Grenzflachen-Stor-
stellendichte (interface trap density; > 10" cm™®). Eine mittels Sauerstoff-Plasma generierte
Galliumoxid (GaxOs)-Zwischenschicht (intermediate layer) kann letztere um mehr als eine
Grofenordnung reduzieren [95]. Die Konvertierung eines zugrundeliegenden Nitrids in sein
korrespondierendes Oxid bei geringer Temperatur, am besten bei Raumtemperatur, ist also
entscheidend fur die Qualitét des interfaces. In den folgenden Abschnitten wird nun die
photoel ektrochemische Oxidation von n-GaN genauer beschrieben, und im néchsten Kapitel
werden die Eigenschaften der daraus resultierenden Dielektrika im Hinblick auf eine Einbin-
dung in elektrische Bauelemente als | solationsschicht bzw. als Gate-Dielektrikum (MOSFET)

analysiert.

7.2.1. Detailliertere Beschreibung der PEC-Atzung

Zu Beginn dieses Kapitels wurde der zeitliche Verlauf des Photostroms wahrend der photo-
elektrochemischen Atzung als Unterscheidungsmerkmal zwischen reaktions- und diffusions-
limitiertem Atzen benutzt. Charakteristisch fiir das diffusionslimitierte Regime ist der nahezu
konstante Photostrom, welcher auch bel ansteigender UV-Lichtleistung einen kennzeich-
nenden Sattigungswert beibehdlt und auch kaum mit der potentiostatisch eingepragten
Spannung variiert. Dieses Verhalten kann durch die Etablierung einer Diffusionsbarriere an
der GaN/Elektrolyt-Grenzflache erklart werden. Diese bedeckt das verbleibende GaN gleich-
mafdig und stellt somit eine Art dynamischen Gleichgewichtszustands her. Die einfache Be-
schreibung der PEC-Atzung mittels der ® Gesamt-Reaktion (6.1) ist damit nicht mehr aus-

reichend.
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Zusammen mit anderen Erkenntnissen tber die Natur dieser Zwischenschicht (® Kapitel 8)
wurde erstmals die Etablierung eines Oxidfilms an der GaN/Elektrolyt-Grenzflache postuliert
[96,97], welcher nach seiner Ausbildung a's Diffusionsbarriere fir die an der Oxidation teil-
nehmenden Hydroxylionen wirkt. Die maf3geblichen Reaktionen fur den photoelektroche-
mischen Abtrag von GaN sind also die Oxidation von GaN und die anschlief3ende Aufldsung

des Oxids durch Umformung in ein alkalisch leicht 16sliches Ga-Spezies:

2GaN +6h" +60H" ® Ga,0, +3H,0+N, - (7.1)

Ga,0, +60H" ® 2Ga0¥ +3H,0 (7.2)

Damit wurde die PEC-Oxidation vom allein chemisch bedingten Oxidabtrag getrennt; eine
Kopplung der beiden ® Reaktionsgleichungen (7.1) und (7.2) verbleibt Uber das entstehende
bzw. aufzuldsende Oxid Ga,Os. Dies ist eine Erweiterung des bisher existierenden Modells
zum PEC-Prozef3, in welchem die PEC-Oxidation des Halbleiters mit dem Oxidabtrag unmit-
telbar miteinander verbunden war. In Elektrolyten mit extrem hohem pH-Wert (pH>13) ist
diese Sichtweise durchaus ausreichend, da hier das feste Oxid quasi instantan in Lésung Uber-
geht und somit die Atzkinetik nicht bzw. kaum beeinfluit. Es gilt erneut zu bedenken, daf die
hier festgehaltenen Grundgleichungen selbst nur eine Art Abstrakt von mehreren aufeinander-
folgenden Unterreaktionen darstellen, deren Kinetik selbst von einem komplizierten Wechsal-
spiel zwischen dem Losungsmittel (Wasser) und den geltsten, aktiven Spezies (Hydroxyl-
ionen) gepragt ist [79,98]. Den beiden ® Reaktionsgleichungen (7.1) und (7.2) ist jedoch zu
entnehmen, dal3 sowohl Oxidation als auch die anschlief3ende Umformung des Oxids einen
hohen Umsatz an (OH’)-lonen besitzen. Die Oxiddicke nimmt solange zu, bis die Aufldsungs-
rate des Oxids und die Oxidationsrate der GaN-Epitaxieschicht sich gegenseitig kompen-
sieren. Dann hat sich an der Grenzflache ein dynamisches Gleichgewicht etabliert, der von
auf3en beobachtbare Photostrom nimmt einen konstanten Wert an.
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7.2.2. Oxidationskinetik und Schichtdicke

Die nachfolgend beschriebenen Experimente zur Kinetik des Oxidationsprozesses wurden in
einem Elektrolyten’ durchgefiihrt, der normalerweise fiir das photounterstiitzte Atzen von
GaAs verwendet wird [54]. In dieser Versuchsreihe wurde die UV-Strahlung (hier: HeCd-
Laser mit rund 400 mW/cm?) zwischen zwel Photooxidationsperioden von jeweils 180 s fir

10, 30 bzw. 90 s unterbrochen.
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Abb. 7.17: Transienter Verlauf des Photostroms fir eine stationdr gehaltene n-GaN-Elektrode
(-0,2 WsSCE). Nach einer identischen Beleuchtungszeit von jeweils 180 s wird die UV-Bestrahlung
fur 10, 30 bzw. 90 s ausgesetzt. Das Photostromsignal direkt nach dem Wiedereinschalten des UV-
Lichtquelle dient als Mal3 zur Beurteilung der remanenten Passivierung des im vorangegangenen Be-
leuchtungsabschnitt generierten Oxidfilms.

' Der verwendete El ektrolyt ist eine wéldrige 0,1 m KOH/0,1 m EDTA (Ethylendiamintetraacetat-Saure) Losung
(PH»12,7). Typisch diffusiondimitiertes Atzen liegt in diesem Fall nicht vor. Das geringe Niveau des Photo-
stroms ist somit nicht bedingt durch Diffusionseffekte innerhalb des Elektrolyten, sondern vielmehr durch die
Passivierung der Oberfléche. Die Zeitkonstanten der Oxidbildung (Abfall des Photostroms) und Oxidauflésung
(Herstellung des Niveaus im direkt nach der Beleuchtung einsetzenden Photostrom analog dem ersten, nativen
Zyklus) sind dementsprechend langer bzw. kiirzer asin Elektrolyten mit niedrigerem pH-Wert, aber fir die bes-
sere Darstellung durchaus gewollt.
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Wahrend fir den Fall einer Unterbrechung von 90 s sich das Photostrom-Zeit-Profil in der
zweiten Oxidationsphase nahezu reproduziert, sind bei den kirzeren Dunkelzeiten (10 und
30 s) Abweichungen davon speziell in der Anfangsphase festzustellen. Eine von der ersten
Oxidationsphase verbleibende Restoxidschicht dampft das Niveau des einsetzenden Photo-
stroms. Bei der kirzesten Pause von 10 s ist dies besonders stark ausgepragt. Fur eine Unter-
brechung von 90 s (und mehr) kann also von einer kompletten in-situ Aufldsung des passivie-
renden Oxidfilms ausgegangen werden, wahrend letztere fur die kirzeren Pausen (10 s und
30 s) unvollsténdig ist und deswegen der Maximalwert des Photostroms in beiden Féllen zu

Beginn der zweiten Bestrahlungsperiode deutlich reduziert ist.

Dies ist in Ubereinstimmung mit ex-situ Beobachtungen: prozessierte Probenstiicke mit einer
optisch erkennbaren, dinnen Oxidschicht (<100 nm) verlieren diese innerhalb kurzer Zeit
(~30-60 s) durch Dippen in einer 0,1 m KOH-L6sung bereits bei Raumtemperatur (20 °C).
Das Oxid bleibt also in Elektrolyten mit geringerem pH-Wert zwar weiterhin [6slich, jedoch
bestimmt die Kinetik der Umformung des Oxids (® Gleichung (7.2)) in diesen schwach alka-
lischen Elektrolyten im wesentlichen den Fortschritt der photoel ektrochemischen Atzung von
GaN. Bei Elektrolyten mit einem pH-Wert kleiner als 11,5 findet kaum mehr ein Abtrag des
Oxids statt. Die Zeitkonstante fur die Auflésung des Oxids wachst damit im Rahmen unserer
Experimente auf unendlich an. Da weiterhin eine Diffusion von Reaktionspartnern durch die
stdndig anwachsende Barriere in Form eines schwach abfallenden Photostroms beobachtbar
ist, wéchst das Oxid monoton in seiner Dicke an. Der Wertebereich fur die Dicke von experi-
mentell generierten Oxidfilmen deckt den Bereich von wenigen Nanometern bis zu mehr as
1,5 um ab.

Unmittelbar nach der PEC-Oxidation werden die oxidierten Probenstiicke optisch kontrolliert.
Bel Verwendung von typischen Oxidationsparametern (® Abb. 7.1) erscheint die sich aus-
bildende Oxidschicht Uber grofe Flachenanteile homogen einfarbig aufgrund von Interferenz-
erscheinungen. Dieser Interferenzeffekt ist ein Zeichen fur die Ausbildung eines glatten und
gleichméfdig dicken Oxidfilms. Seine Dicke korreliert mit entsprechenden Interferenzfarben.
An den Randern der oxidierten Bereiche sind in vielen Féllen radial angeordnete Abstufungen
der Interferenzfarben erkennbar, welche leicht zusétzlichen Diffusionserscheinungen im
Randbereich zuzuordnen sind. Die Farbe eines solchen Films variiert nach einem typischen
kurzen Oxidationsgang (30 min) von einem Braun bis zu einem schwachen Blau, was einer
Dicke von <100-120 nm entspricht.
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Es handelt sich hierbei nicht um ein deponiertes, d.h. ein von auf3en aufgebrachtes Oxid, son-
dern es verhdt sich vielmehr im Hinblick auf eine Bestimmung der Schichtdicke &hnlich
einem thermisch generierten Oxid, da auch hier das urspringliche Halbleitermaterial ver-
braucht und umgewandelt wird. Seine Gesamtschichtdicke kann daher nicht direkt durch ein-
malige profilometrische Messung bestimmt werden, sondern 183 sich erst aus der Differenz
mit einem zweiten Hohenprofil nach einem selektiven Abtrag des Oxids (z.B. in 1 n HCI fir
10-60 s) bestimmen. Da eine Erfassung dunner Schichtdicken (<100 nm) in dieser Technik
nicht praktikabel ist, wurde speziell bei den dinneren Oxiden die Farbtabelle von SiO;
(n=1,48) bzw. SisN4 (n=1,97) [99] benutzt, um eine bessere Abschédtzung der PEC-Oxid-
Schichtdicke geben zu kdnnen. Durch Vergleiche anhand dickerer Oxidfilme entsprechen die
Farbcodes der PEC-Oxidfilme in etwa denen von SisN4. Dies ist konsistent mit der Angabe
des Brechungsindizes n=1,9 fir bulk Ga;O3 [100] bzw. n=1,8 fur anodische Oxide auf GaAs
[101]. Eine zuverlassigere, aber destruktive Methode zur Schichtdicken-Bestimmung ist die
AES-Tiefenprofilometrie (® Kapitel 8.1).

Wahrend diinne PEC-Oxidfilme glatt und homogen erscheinen, ist fir dickere PEC-Oxidfilme
sog. microcracking erkennbar. Darunter ist das vermutlich stref3oedingte Aufbrechen der bis
zu einer Oxiddicke von ca. 0,4 um geschlossen aufwachsenden Schicht in kleinere Mikro-
platten zu verstehen. Dieses Phanomen ist bereits im Lichtmikroskop sichtbar und wird durch
die REM-Aufnahmen in ® Abb. 7.18 belegt. Auch Peng berichtet von microcracking bei
dickeren, in verdinnter Phosphorsaure (pH~3,5) PEC-oxidierten n-GaN-Schichten [102].

Auch in der Wachstumskinetik ist der PEC-Prozef vergleichbar mit der thermischen Oxida-
tion von Silizium. Das PEC-Oxid von GaN wéchst anfanglich mit einer relativ hohen Rate
von bis zu 250 nm in einer Stunde (2" 10° m KOH, 0 VvSSCE). Nach einer Stunde hat sich
der Oxid/Nitrid-Grenzibergang hingegen nur ca. 45 nm in die urspriinglich nitridische Epita-
xieschicht vergraben. Zundchst startet das Wachstum des Oxidfilms auf dem darunterliegen-
den n-GaN linear. Unter diesen Prozef3bedingungen erfolgt zwar eine Oxidation bel nahezu
konstantem Photostrom (® Abb. 7.2), der Abtrag des Oxids ist jedoch unter stationéren Be-
dingungen kinetisch verzogert. Wird der Oxidationsvorgang auf 15 h verlangert, wéchst die
gesamte Oxidschicht zwar auf 1,2 um an, die Grenzschicht wandert aber trotz der hier auf-
tretenden microcracks nur um weitere 105 nm. Am Ende des 15 h dauernden, 1angeren Oxida-
tionsprozesses ist der Photostrom und damit auch die Oxidationsrate gegentiber dem Wert
nach 1 h um den Faktor 3 reduziert - ein Effekt der etablierten Diffusionsbarriere, des 1,2 um
dicken Oxidfilms. Zusammen mit dem Photostrom, welcher aufgetragen tber die Zeitachse t
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fir lange Oxidationszeiten mit p t 2 abnimmt, entspricht dies in Analogie zur thermischen
Oxidation von Silizium dem parabolischen Ast im Modell nach Deal-Grove [103].
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Abb. 7.18: Bei PEC-Oxidfilmen mit einer Oxiddicke grofier als ca. 400 nm treten sog. microcracks
auf. Hier sind REM-Aufnahmen von microcracks an unterschiedlichem Probenmaterial (a), ¢), und d)
MOVPE-und b) MBE-Material) dargestellt. In der aufgerissenen PEC-Oxidschicht in d) ist eine po-
rdse Struktur erkennbar.

Nach unseren Untersuchungen erscheinen diinnere Oxide generell dichter gepackt zu sein. Sie
erweisen sich auch in ihren elektrischen Eigenschaften fir die Integration in MOS-Anwen-
dungen als geeigneter (® Kapitel 8). Optimierungsversuche zur Steigerung der Oxidations-

rate wurden aus diesem Grund unterlassen.
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7.2.3. PEC-Atzen unter Einbeziehung eines Oxidfilms

Wie anhand der Versuchsreihe zur Aktivitét der whiskers bereits gezeigt werden konnte, ist
die Etablierung einer Oxidschicht am Grenzibergang zwischen Halbleiter und Elektrolyt
forderlich, um den defektsensitiven Atzbereich zu verlassen und zu sehr glatten Oberflachen-

morphologien zu gelangen (® Abb. 7.7 a)-€)).
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Abb. 7.19: REM-Aufnahme einer PEC-oxidierten n-GaN-Probe. In unmittelbarer Nahe (<1 um) um
die mit 100 nm Titan maskierten Bereiche (Mitte und linker Bildrand) rauht der ansonsten glatte
Oxidfilm auf.

Ahnlich der whisker-Generation selbst (® Abb. 7.3) ist auch die Auflésung des Oxids stark
abhangig vom lokalen pH-Wert (® Gleichung (7.2)). Dies wird durch die REM-Beobach-
tungen in ® Abb. 7.19 an einer gedtzten bzw. oxidierten und mit Titan maskierten Ringstruk-
tur weiter untermauert. Der Ubergang zwischen dem mit Oxid bedeckten und dem rauher
erscheinenden Bereich in unmittelbarer Néhe zur Maske erfolgt relativ abrupt und ist deutlich
erkennbar. Die erhohte Rauhigkeit der Probenoberflache in der Néhe der Maske resultiert aus
der lokal erhohten Aufldsungsrate des passivierenden Oxids.
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Wie in ® Abb. 7.20 veranschaulicht wird, kdnnen entlang der Metallmaske zusétzliche
Hydroxylionen zur Atzfront diffundieren, da sie dort nicht verbraucht werden. Dieser
diffusionsbedingte Effekt wird in Ref. [54,104] als Randbedingung mathematisch beschrieben
und simuliert. In weiter Entfernung von der inerten Maske kann sich ein homogener und sehr
glatter Oxidfilm etablieren, der sich in einem quasi-dynamischen Gleichgewicht zwischen
Elektrolyt und darunterliegender Gruppe I11-Nitrid Epitaxieschicht immer weiter in letztere
grébt. Die Atzrate des in ® Abb. 7.19 wiedergegebenen Prozesses ist trotz eines ungefahr
18 nm dicken Oxidfilms mit 12 nm/min immer noch technologisch sehr relevant. Die Dicke
des Oxidfilms wurde in dazu ergdnzenden tiefenaufgel 6sten AES-Untersuchungen bestimmit.

!

Ti-Maske

Oxid-Film

GaN

Abb. 7.20: Modell zur (OH)-Diffusion entlang einer inerten Titan-Maske: Am Ubergang von unmas-
kiertem zum maskierten Halbraum werden zusitzliche Mengen von Hydroxylionen bereitgestellt, wel-
che lokal eine pH-Variation zu hoheren Werten bewirken. Da sich dann ein passivierender Oxidfilm
nicht bzw. nur vermindert ausbildet, ist das GaN-Material an der Maskenkante einem verstarkten Atz-
angriff ausgesetzt.
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Durch die oberflachen-passivierende Oxidschicht ist die Gesamtétzrate nun streng mit der
Auflosungsrate des Oxids verkniipft. Das Atzverhalten der Gruppe I11-Nitridschicht ist somit
entkoppelt von den stérenden Effekten. Im besonderen von den die Oberflache senkrecht
durchstofRenden Versetzungslinien, welche die oberfléachennahe Verteilung der beteiligten
Locher als Minoritétsladungstrager stark irritieren und somit generell die Topologie des ge-
atzten Bereichs verschlechtern. Deswegen ist fur einen gleichméidigen, reproduzierbaren und
gleichzeitig sehr glatten PEC-Atzabtrag eines Gruppe I11-Nitrids die Existenz einer diinnen
Oxidschicht vorteilhaft und winschenswert.

Das Ergebnis einer PEC-Atzung unter , Oxidkontrolle® ist als AFM-Aufnahme (atomic force
microscopy) in ® Abb. 7.21 wiedergegeben (Atz- bzw. Oxidationskonditionen: 0 VvsSCE,
4 10 m KOH, 40 mW/crmz, 30 min). Trotz einer Atztiefe von 200 nm ist die Rauhigkeit der
gedtzten Flache mit einem rms-(root mean sgquare) Wert von 0,8 nm auf 1" 1 um? vergleich-
bar mit dem fur eine unbehandelte Probenoberfléche. Dieser erreichte Wert ist auch im inter-

nationalen Vergleich ein Spitzenergebnis [105].

Abb. 7.21: AFM-Aufnahme (3D-Darstellung) einer PEC-gedtzten (200 nm Atztiefe) MOVPE-n-GaN-
Probe im diffusionskontrollierten Atzregime (0,004 m KOH). Die Rauhigkeit (rms=0,8 nm) ist ver-
gleichbar mit der fir unbehandelte Flachen.
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Kapitel 8 Eigenschaften des PEC-Oxids

8.1. Chemische und strukturelle Charakterisierung

In ® Abb. 8.1 findet sich ein typisches AES-Oberfléachenspektrum einer PEC-oxidierten
GaN-Probe im Vergleich zum , oxidfreien* Zustand derselben Probe. Die Tatsache, dal3 auch
fir diesen Zustand Sauerstoff an der Oberfléache nachgewiesen werden kann, beruht auf der
unvermeidbaren Belegung der Probenoberfléche wéahrend eines Transfers an Luft (native
oxide). Markant ist die Abwesenheit des dem Stickstoff zugeordneten Signals bei ~380 eV fir
den Fall des PEC-Oxids. Entsprechend ist dafur das Niveau des Sauerstoffsignals bei ~510 eV
signifikant angehoben. Daraus ist zu schlief3en, dal3 fir den dargestellten Oxidfilm, zumindest
innerhalb der typischen Emissionstiefe (~1-5nm) von Auger-Elektronen, keine Stick-
stoffverbindung mehr existiert. Eine chemische Umwandlung der urspringlichen GaN-
Schicht hat stattgefunden. Anhand einer genaueren Analyse des niederenergetischen Gallium-
signals (Ga-M;M,sM4s-Ubergang) bei ~52-57 eV ist weiter festzustellen, daR eine Neu-
ordnung in den aul3eren Elektronenschalen erfolgt ist, welche an chemischen Bindungen be-
teiligt sind. Das Signamaximum wandert von ca. 57 eV fir elementares Gallium Uber 55 eV
fir GaN zu ca 52 eV fur den PEC-oxidierten Zustand. In Analogie zu Beobachtungen an
anodisiertem Galliumphosphid (GaP) [106] ist dies, zusammen mit dem erhohten Sauerstoff-
gehalt und dem verschwundenen Stickstoffsignal, ein sicheres Zeichen dafir, dal3 ober-
flachennah ale Ga-N Bindungen aufgebrochen und durch entsprechende Ga-O Bindungen
ersetzt worden sind. Der Stickstoff ist dabel vollstandig entwichen.

Nach Korrektur mit den element-spezifischen Emissionskoeffizienten ist laut AES das sto-
chiometrische Verhdltnis von Sauerstoff zu Gallium nahezu 3:2 [107]. Dies gilt typischer-
weise fur al digenigen PEC-Oxide, welche mit einem Auflésungspotential um 0 VvsSCE
generiert werden (® Abb. 7.1). Das vorgefundene stéchiometrische Verhéltnis deutet auf eine
GaO3 Phase hin, wie sie auch bei anderen anodisch oxidierten Ga-V-Halbleitern wie GaAs
oder GaP vorliegt. Ein wesentlicher Unterschied dazu ist jedoch festzuhalten: fur das PEC-
oxidierte GaN sind im Gegensatz zu den beiden anderen I11-V-Halbleitern keine oxidierten

109



Eigenschaften des PEC-Oxids

oder elementaren Gruppe V-Komponenten (wie z.B. As;0O3; bzw. As) anzutreffen, was von
Vorteil fur die elektrische Qualitét des Oxid/Nitrid-Grenzibergangs ist [101]. Der Mecha
nismus der PEC-Atzung bzw. Oxidation wurde bereitsin ® Kapitel 6.1 und in ® Kapitel 7.2
dargelegt und auch anhand der Valenz z nachgewiesen. Dabei entweicht der urspringlich
chemisch gebundene Stickstoff gasformig in molekularer Form als No.
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Abb. 8.1: Gegentiiberstellung von AES-Oberflachenspektren einer n-GaN-Probe vor (oben) und nach
(unten) einer PEC-Oxidation.
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In Abb. 8.2 ist die tiefenaufgel 6ste Zusammensetzung eines PEC-Oxidfilm (PEC-Oxidations-
konditionen: 60 min, 0 VVSSCE, 4" 10° m KOH) in den Elementen Gallium, Stickstoff und
Sauerstoff laut AES dargestellt! Ein markanter Anstieg des Stickstoff-Signals ist hier erst in
einer Tiefe ab ~55 nm zu erkennen, wahrend das Sauerstoff-Signal nahezu linear bis zu einer
Tiefe von 120 nm hin abnimmt. Wird das Ansteigen des Stickstoffs als Kriterium fur die
Bemessung der Oxidschichtdicke benutzt, so kann in diesem Fall die Oxiddicke zu ungefahr
60 nm abgeschétzt werden, wahrend profilometrisch fur diesen Oxidfilm ein Wert von ca.
80 nm ermittelt wird. Die Prasenz von Sauerstoff selbst in einer Tiefe grofRer als 70 nm, in
welcher Stickstoff und Gallium bereits ihr fir GaN typisches stéchiometrisches Verhéltnis
(1:2) annahernd erreichen, deutet auf eine Gallium-Oxynitrid (Gax+2)O3-x)Nax)-Zwischen-
phase hin. Letztere wurde von Mohney [108] bel der Analyse ihrer thermisch generierten

Oxidfilme ebenfalls postuliert und experimentell mittels hochauflosender TEM nachge-

wiesen.
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Abb. 8.2: Tiefenaufgel0ste, elementare Zusammensetzung laut AES eines etwa 60 nm dicken PEC-
Oxidfilms (PEC-Konditionen: 60 min, 0 WsSCE, 4 10°° m KOH) auf n-GaN.

I Eine lineare Korrelation zwischen Sputterzeit (untere Achse des Diagramms) und der —tiefe (obere Achse) er-
folgte nach einer profilometrischen Bestimmung der Tiefe des Sputterkraters (Argon, 4 keV).
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Das Verfahren der Rontgenbeugung (XRD) dient zum Auffinden von eventuell vorhandenen,
kristallinen Phasen. So wird von Peng [102] eine kristalline Phase fur in verdiunnter
Phosphorsdure generiertes und ebenso as GaOs identifiziertes PEC-Oxid beobachtet
(® Abb. 8.3). Bei unseren, in basischen Medien hergestellten Filmen konnte jedoch selbst bel
extrem dicken (¢ 1,5 pum) Oxidschichten keine zusétzliche kristalline Phase identifiziert wer-
den. Folglich ist in unseren generierten Schichten von einem amorphen Zustand des Oxids
auszugehen. Auch die Durchfihrung eines RTA-(rapid thermal annealing) Ausheil-Tem-
peraturschrittes (900°C in N, fir 120s) andert nichts an diesem Verhaten: Eine
Kristallisation des Oxidfilms tritt auch unter diesen Bedingungen nicht auf. Er behdt sowohl
seine Dicke und Farbe (Brechungsindex), als auch seine elektrischen Eigenschaften
(® Abschnitt 8.2) . Fu et a. beobachten fir dhnlich generierte PEC-MOS-Dioden sogar eine
leichte Verbesserung des Grenzflachenverhaltens [109]. Das PEC-Oxid ist somit thermisch
besténdig und weist deshalb eine gute Prozefdintegrationsfahigkeit auf.
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Abb. 8.3: XRD-Analyse von in Phosphorsdure PEC-oxidiertem Galliumnitrid: Im Vergleich zum
Foektrum der urspriinglichen, heteroepitaktisch auf Saphir (Al,O3) aufgebrachten GaN-Schicht (nach
oben versetzt) treten im Spekirum der oxidierten Schicht beim doppelten Braggwinkel (2qg) von ca.
38-40 ° zusatziche Reflexe auf, welche zT. der kristallinen Phase b-Ga,O; zuzuordnen sind (Mit
freundlicher Genehmigung von L.-H. Peng, Graduate Institute of Electro-Optical Engineering,
National Taiwan University, Taipei, Taiwan).
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8.2. Elektrische Untersuchungen von MOS-Strukturen

Zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der PEC-Ga,0Os; Oxidfilme bzw. des
Grenzfléchenverhaltens zum darunterliegenden Nitrid-Halbleiter, wurden MOS-(metal oxide
semiconductor) Strukturen hergestellt. Ausgangsmaterial fur diese Untersuchungen ist eine
MOV PE-GaN-Probe, fur welche anhand von Raman- [110] und Hall-Untersuchungen eine
Elektronenkonzentration von 3,8 10" cm™ bzw. 6,0° 10" cm® und eine Beweglichkeit von
135 cm?/V's bzw. 150 cm?/V's bestimmt wurde [111,112].

Da der Oxidfilm nicht bestandig in Laugen ist, erschien zunéachst eine Definition von MOS-
Strukturen via Photolithographie wegen der meist alkalischen Entwickler nicht moglich
(® Kapitel 9.1). Deswegen wurden zundchst Ti/Al-Kontakte unter Verwendung einer Loch-
schattenmaske mit unterschiedlichen Durchmessern (von 100 um bis 1 mm) per Elektronen-
strahlverdampfung aufgebracht. Neben den zu charakterisierenden MOS-Dioden wurden so
im gleichen Prozefschritt auf den nicht-oxidierten Teilbereichen ohmsche Kontaktbereiche
geschaffen, welche eine elektrische Evaluierung ermoglichen. Ein schematischer Aufbau der
Strukturen ist in ® Abb. 8.4 gegeben. Die elektrische Charakterisierung der Dioden erfolgte
mittels V- und CV- (Strom- bzw. Kapazitats-Spannung) Messungen. Fur die 1V-Messungen
(DC - direct current) fand ein HP 4155A Semiconductor Parameter Analyzer Verwendung,
fur die frequenzabhangige (1 kHz-1 MHz) CV-Analyse eine HP 4192 K apazitétsbriicke.

Ga,0, . .
Ti/Al Ti/Al

DO MMM

GaN

Abb. 8.4: Schematischer Aufbau einer MOS-Struktur.
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8.2.1. Resistivitat und Durchbruchverhalten

Bel der Untersuchung ihrer DC-Eigenschaften erweisen sich generell alle MOS-Dioden als
stark gleichrichtend. Dabei ist fir manche dieser Strukturen der Strom in Rickwartsrichtung
S0 gering, dal? er tellweise bis zu einer Spannung von -20 V und mehr unterhalb der Mef3-
genauigkeit liegt (<50 pA; ® Abb. 8.5). Als Kennzahl wird das Verhédtnis des Widerstands
in Rickwartsrichtung (bel -2V) zum Widerstand in Vorwartsrichtung (bei +2 V) eingefihrt.
Diese dient zur besseren Einstufung des nichtlinearen Verhaltens der Diode. lhre Werte
decken den Bereich von 10° bis 10’ ab, wobei eine Vielzahl von MOS-Dioden im oberen
Wertebereich liegen. Die stark ausgepragte Nichtlinearitét kommt durch die Ausbildung einer
Raumladungszone in der unter dem PEC-Oxid liegenden n-GaN-Schicht zustande [113,114].
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Abb. 8.5:  Strom-Spannungskennlinie fir eine hochohmige PEC-MOS-Diode (Konditionen fir die
PEC-Oxidation: 60 min, 0,2 WsSCE, 2 10 m KOH, 200 mW/crr).
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Fur stark niederohmige Oxidfilme éndert sich unter Beleuchtung durch eine Weil3icht-
Mikroskoplampe das elektrische Verhalten der MOS-Diode fur die Rickwartsrichtung. Die
PEC-Oxidfilme sind wie die epitaktischen GaN-Schichten optisch transparent, was aufgrund
einer Bandliicke von 4,4 eV fir bulk Ga,0Os3 [100] zu erwarten ist. Die schwachen UV-Anteile
in dem breitbandigen Spektrum der Lampe erzeugen somit bevorzugt Ladungstragerpaare in
dem Halbleitermaterial GaN mit der kleineren Bandlticke von 3,4 eV. Ein Grofiteil der anlie-
genden Spannung fallt Uber die Raumladungszone innerhalb des n-Halbleiters ab. Ein feldin-
duzierter Transport der Ladungen Uber das durchldssige Oxid ist in Vorwartsrichtung mog-
lich, wie in ® Abb. 8.6 gezeigt ist. Steigt die Beleuchtungsstarke an, so tut dies auch der
photogenerierte Strom, welcher in der hochsten Beleuchtungsstufe selbst bel OV &ulerer
Spannung einen niedrigen Wert von ~100 pA bzw. 100 nA/cm? annimmt. Bel hochohmigen

Oxidfilmen ist jedoch kein derartiger Photoeffekt zu erkennen.
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Abb. 8.6:  Strom-Spannungskennlinien einer niederohmigen GaN-PEC-MOS-Struktur fur verschiede-
ne Wei(3icht-Bel euchtungsstufen.
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Zur Bestimmung des (fléachen-)spezifischen Oxidwiderstands dient der IV-Zweig der in Vor-
waértsrichtung betriebenen MOS-Diode (positive Spannungen). Die Berechnung erfolgt nach
Korrektur des ermittelten Widerstands bei +2V um den Bahn- und Kontaktwiderstand

(~1-3 kW).

Tabelle 8.1: Ubersicht Uber elektrische Parameter von PEC-generierten Oxidfilmen mit den ange-
gebenen Herstellungskonditionen und Dickenangaben. Die Widerstdnde sind in Rickwartsrichtung
(@-2 V) und Vorwaértsrichtung (@+2 V) neben dem spezifischen Widerstand angegeben, der aus der
Vorwartskennlinie der MOS:-Diode bestimmt wird.

Probe | Auflosungs- | Oxidations- | Dicken- Widerstand spez.

# potential zeit angabe (W) Widerstand
(VvsSCE) (min) (nm) (-2V) (+2V) (Wem)

Q 2/1g -0,2 900 <40 >3,0110° | 6,7 10° >9,8 10

S 3/2c 0,2 60 100 >3,0010° | 7.4 10° 1,5" 10’

S 3/2e 0,2 60 100 >3,0010° | 3,9 10° 2,8 10"

Q 4/5g 0 60 120-180 | >3,0 10° | 2,3 10% 9,1 10%

Q 3/2g 0 90 150-200 | 4,7 10° | 4,2 10° 1,6 10

Q 2/3c 0 900 >400 >3,0010° | 1,80" 10 <8,0° 10°

Wie ausder ® Tabelle 8.1 mit Kenndaten ausgewahlter MOS-Strukturen entnommen werden
kann, nimmt der spezifische Widerstand des PEC-Gax0s-Oxids Werte bis zu 3 10" Wem an.
Im Vergleich zu GapxGdiOs-Dielektrika auf GaAs mit state-of-the-art Werten um
10"-10" Wem [100] bzw. SiO; (~10* Wem) ist dies ein beachtlicher Wert. Erstere wurden
mit Hilfe von Elektronenstrahl-Verdampfung innerhalb einer MBE-Umgebung aufgebracht.
Die Qualitdt der PEC-generierten Galliumoxidfilme 183t sich auch anhand ihrer Durchbruch-
festigkeit einordnen (V,, » 0,6 MV/cm). Als absolute V ergleichsmal3stébe dienen hier wieder

Filme aus Ga,.xGdxO3 und SIO, mit Werten um 3,6 MV/cm[100] bzw. 10 MV/cm.
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8.2.2. Grenzflacheneigenschaften

Die Grenzflacheneigenschaften des PEC-generierten Oxids werden anhand von CV-Unter-
suchungen analysiert. Fur die Darstellung des CV-Verhaltens wird die oben angegebene
Struktur #S_3/2e (~100 nm dickes Oxid; ® Tabelle 8.1) verwendet, um durch Leckstrome

verursachte Effekte ausschlief}en zu kdnnen.

Die Analyse der konventionellen 1/C?V Darstellung (vgl. ECV-Profiling in ® Kapitel 5.3)
liefert eine Flachbandspannung V+, von ca. +0,86 V bel 1 MHz Tastfrequenz [115]; wobei C
wiederum der Kapazitét des Halbleiters Cg; entspricht. Letztere |83t sich aus der gemessenen
Gesamtkapazitéat C; und der Oxidkapazitéat Cox (unmittelbar ablesbar bei geniigend hohen
positiven Spannungen) Uber die Beziehung fir eine kapazitive Serienschaltung

Z (8.1)

berechnen. Aus dem Steigungsverhalten des gleichen Graphen kann auf eine Elektronen-
konzentration n in der darunterliegenden n-GaN-Schicht von ca 4-6" 10" cm™ geschlossen
werden, was in sehr guter Ubereinstimmung zu den zuvor erwahnten Hall- bzw. Raman-
Daten der Probe ist.

Das CV-Verhaten dieser Struktur ist fur verschiedene Frequenzen von 1 kHz bis 1 MHz in
® Abb. 8.7 wiedergegeben. Das ausgewdhlte Spannungsintervall umfalét die Bereiche der
Anreicherung (accumulation) und der Verarmung (depletion). Bel stark negativen Spannun-
gen (kleiner as -10 V) geht die Verarmung stets in den Bereich der tiefen Verarmung Uber.
Eine Inversiondage ist im GaN-Halbleitermaterial aufgrund seiner grofien Bandltlicke von
3,4 eV experimentell nicht beobachtbar. Verantwortlich hierfir ist die extrem lange Zeit-
konstante (~10™ Jahre), welche dem Prozef? der Shockley-Read-Hall-Generation zuzuordnen
ist [116].
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Abb. 8.7: Kapaztats-Spannungskennlinien fir die angegebenen Mefdfrequenzen. Die Messungen
wurden jeweils von der Akkumulation (positive Spannungen) zur Verarmung (depletion; negative
Spannung) durchgefuhrt. (Die Sgnal-Verrauschung, speziell bei 1 kHz Abtastfrequenz, ist auf die
kleinen Kapaztatswerte ~ 10 pF zurlckzufiihren.)

Bel den gemessenen Absolutwerten der Kapazitéten (nicht dargestellt) ist mit zunehmender
Frequenz eine leichte Erhthung festzustellen. Als eine plausible Ursache fir dieses Verhalten
kommen hierfir Verschiebungsstrome zusammen mit dem hohen Bahnserienwiderstand
(grofier als 1 kW) in Betracht.
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Um die frequenzabhangige Position des Flachbandfalls zu bestimmen, ist es deswegen zweck-
mafldig, zunachst elementar das Verhdltnis der Flachbandkapazitdt Cr, zur Oxidkapazitdt Cox
zu bestimmen. Im Flachbandfall ist die Kapazitéat des Halbleiters

(8.2)

vorgegeben durch die Debye-Lange Lp, welche Uber die ® Gleichung (4.4) mit der Elektro-
nenkonzentration n und der statischen dielektrischen Konstante e von GaN (= 8,9) zusam-
menhéngt. Nach ® Gleichung (8.1) ergibt sich das Verhédltnis der beiden Kapazitéten fur die
in® Abb. 8.7 dargestellte MOS-Struktur zu:

C,y/Cy. »0,97. (8.3)

Damit kann die Flachbandspannung Vi, direkt aus der CV-Darstellung (® Abb. 8.7) ent-
nommen werden. Sie ist nahezu frequenzunabhéngig und liegt in guter Ubereinstimmung mit
dem oben bestimmten Zahlenwert von 0,86 V (aus der 1/C?V Darstellung) im Bereich um
+1,0 V. Fir einen n-Halbleiter ist die Austrittsarbeit f direkt mit seiner Elektronenaffinitét c
(4,1 eV fir GaN; [117]) Uber

N
f o =Con +KTIN— (8:4)
n

verkniipft, wobei N die effektive Zustandsdichte des Leitungsbandes (:=2(2p m_kT)¥4/h?)

ist. Bei einer Dotierung von ~5 10 cm® unterscheiden sich die beiden EnergiegroRen

Augtrittsarbeit f ,, und Elektronenaffinitat ¢, nur geringfligig. Die theoretisch zu erwar-

tende Flachbandspannung Vi ergibt sich aus der Differenz zwischen Halbleiter- und Me-

tallaustrittsarbeit von Titan (4,18 €V) bzw. Aluminium (4,1 eV) [99]. Die geringe Abwel-
chung der experimentell bestimmten Flachbandspannung zu positiven Werten ergibt fur die
lokalisierte Oxidladungsdichte N; (fixed oxide charge density) im Fall der PEC-Oxidation

einen Wert um -1,3 10* cm®. Auffalend ist hierbei das negative Vorzeichen. Im direkten
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Vergleich zu unter Plasma-Bedingungen oder per Elektronenstahlverdampfung deponiertem
S0, (N=+2,5-89 10" cm? bzw. SisNs (N=+6,5 10" cm?), beide mit positivem
Vorzeichen, ist dies ein ausgezeichnet geringer Wert [116,118].

Die geringe Variation der Flachbandspannung bei verschiedenen Frequenzen ist kennzeich-
nend fir einen Ubergang mit geringer Grenzflachenzustandsdichte (density of interface
states). Fir die neuartige PEC-Oxidationsmethode |&(3t sich diese Grof3e tbereinstimmend mit
Ref. [109] zu ~10™ cm?eV ™ abschétzen.
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Abb. 8.8: CV-Analyse bei erhdhter Temperatur (145 °C). Die beiden Messungen mit unterschied-
lichen Scan-Richtungen sind nahezu deckungsgleich.
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Zusétzlich wurden die MOS-Strukturen (bis zu 166 °C) mittels TVS-Methode (triangular
voltage sweep, siehe Ref. [119]) untersucht. Bel diesen Untersuchungen konnte sogar eine
leichte Verbesserung der dielektrischen Eigenschaften bel erhdhten Temperaturen beobachtet
werden, was der Dehydration der Strukturen (Verdrangung von eingeschlossenen Wasser-
komponenten) zugeschrieben werden kann. Bei 145°C (® Abb. 8.8) ist die Hysterese
zwischen Vorlauf (Akkumulation® Verarmung) und Ricklauf (Verarmung ® Akkumula-
tion) verschwindend gering. Dies zeugt von einer hohen dielektrischen Qualitét des Oxids.
Speziell die Présenz mobiler Ladungstrager innerhalb des Oxids, etwa von lonen, kann damit
ausgeschlossen werden. Auch bel anderen Temperaturen werden nur geringe Hysterese-
Effekte beobachtet. Die Umlauforientierung der Hysterese ist dabel stets entgegengesetzt
jener des SI-SIO, Systems (mit seiner Instabilitdt gegentiber positiven lonen). Dies ist konsi-
stent mit der negativ bestimmten Ladung innerhalb des PEC-Oxids (siehe oben). Wie im Fall
von anodisch oxidiertem GaAs[101] sind dafir im Oxid verteilte Storstellen verantwortlich
zu machen, welche mit Elektronen durch Tunnelmechanismen aus dem Halbleitermaterial
aufgefillt und wieder entleert werden konnen. Eine Betelligung dieser Storstellen am
Ladungstransport innerhalb des Oxids ist wahrscheinlich (vergleichbar der Frenkel-Poole-
Emission in SisN4) [115].
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8.3. Vergleich mit anderen Dielekirika

Bereits unter dem Lichtmikroskop ist fir Oxiddicken 3400 nm ein Aufreif3en der Schicht er-
kennbar (® Abschnitt 7.2.2). Die Bildung von microcracks ist Ausdruck einer zunehmenden,
tensilen Verspannung des aufwachsenden Oxidfilms. Bei diinnen bis mittleren Schichtdicken
(-200 nm) erscheint der Film hingegen, auch im REM, kompakt und homogen ohne jegliche
Rifbildung. So ist der pldtzliche Verlust der Geschlossenheit der Schicht darin begriindet, daf3
mit zunehmender Schichtdicke der Film an Dichte und damit auch an Festigkeit verliert. Im
REM erscheint dann die Mikrostruktur des Oxids von pordser Natur zu sein
(® Abb. 7.18 d)). Dies ist auch aus Beobachtungen zur Schichtdicke aus den profilomet-
rischen Untersuchungen ableitbar. Die abtastende Diamantspitze hinterl &3t auf der Oberflache
von dickeren Oxidfilmen vermehrt feine Kratzspuren. Zusammen mit den auftretenden
microcracks sind dies Argumente, welche das relativ schlechte resistive Verhalten der
dickeren Schichten (3200 nm) in den elektrischen Kenndaten plausibel erscheinen lassen
(® Tabelle8.1).

Die AES-Untersuchungen ergeben fir Oxidfilme, welche mit einem AuflGsungspotential von
~0+0,5 VVSSCE hergestellt werden, ein stochiometrisches Verhdtnis, welches der chemi-
schen Verbindung von Ga,O3 entspricht. Bei Abweichungen von diesem Kernbereich fur die
PEC-Oxidation (® Abb. 7.1) wird bel der AES-Oberflécheanalyse der generierten PEC-
Oxidfilme generell ein stéchiometrisch zu geringer Sauerstoffgehalt gefunden. Auch aus elek-
trischer Sicht erweisen sich diese Filme as nicht optimal. Aus dem fast linearen 1V-Verhalten
von entsprechenden MOS-Strukturen ist es fraglich, ob und welche Resistivitét ihnen tber-
haupt zuzuordnen ist. Entsprechendes trifft fiir ihre Durchbruchfestigkeit zu. In Uberein-
stimmung mit AES kristallisiert sich in den elektrischen Untersuchungen fir das optimale
Aufldsungspotential ein Wert um +0,1+0,3 VVSSCE (® Tabelle 8.1) heraus - bel gleichzeitig

nicht allzu langen Oxidationszeiten (£ 60 min).

Die Bestimmung der dielektrischen Konstante es ist direkt verbunden mit einer akkuraten
Kenntnis der Schichtdicke. Die hierbel auftretenden Ungenauigkeiten, speziell fir die diinnen
und damit elektrisch interessanten Oxidfilme, machen eine exakte Fixierung des Zahlenwerts
fur die dielektrische Konstante der PEC-Oxide kaum mdglich, weshab hiervon Abstand
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genommen wird. Grundsétzlich ist aber eher eine Abweichung nach unten von dem Wert
€=9,9-10,2 [100] (fur per Elektronenstrahl-Verdampfung abgeschiedene Ga,Os-Filme) zu
beobachten. Wie auch bei anodischen Oxidfilmen auf GaAs [101] liegt der Wert fir e mit 7-8

deutlich niedriger im Vergleich zu extern aufgebrachten Ga,Os-Filmen.

In diesem Zusammenhang ist auffallend, dal3 die aus AES-Untersuchungen bestimmte PEC-
Oxidschichtdicke in alen bekannten Falen geringer ausfalt as die profilometrische bzw.
auch optisch ermittelte. Préferentielle Sputter-Atzung des Oxidfilms durch die bei der AES-
Analyse verwendeten Argon-lonen konnte eine Erklérung dafir sein. Plausibler ist jedoch,
dai3 durch den chemischen, ex-situ Abtrag des Oxids - dieser kann etwa durch kurzes Dippen
(10 s) der PEC-oxidierten Probe in konzentrierter Salzsdure (HCI) geschehen - auch die in der
Tiefenanalyse (® Abschnitt 8.1) beobachtete Gallium-Oxynitrid (Gax+2Ozx)Nax) Zwischen-

phase teilweise oder gar ganz mit entfernt wird.

Durch die Anwendung der beschriebenen, neuartigen und einfachen Oxidationstechnik
wurden trotz des relativ frihen Entwicklungsstadiums dennoch beachtliche Ergebnisse erzielt.
So ist die Grenzflachenzustandsdichte eine der geringsten fir bereits verwendete Dielektrika
auf GaN, bei gleichzeitig hohem Widerstand und guter Durchbruchfestigkeit. Eine
Zusammenfassung und ein Vergleich von verschiedenen Dielektrika fur die Gruppe I11-Nit-
rideistin ® Tabelle 8.2 gegeben.

Tabelle 8.2: Mogliche Dielektrika zur Verwendung bei den Gruppe I11-Nitriden: dielektrische und
strukturelle Eigenschaften.

Ey | Schmelz- & krit. Feld- | Gitterfehl- | Grenzfléchen- | Ref.
(eV) | punkt (K) stérke E;; | anpassung | zustandsdichte
(MV/cm) (%) (cm’®)
GaN 3,44 >2500 8,9 >3 —

AIN 6,13 | 3073 8,5 15 22lamorph? | ~1" 10" | [120]

Al,O3 7,5 2310 |7,5-115 10-50 —(amorph.)
SO, 9,0 1993 39 9,5 —(amorph.) | 2,589 10™ | [116,
118]
SisNy 75 | 2173 7.5 10 —(amorph.) | 6,5 10 | [118]
Gd,03 53 | 2670 11,4 0,3 20 [121]
GapxGoOs | 44 | 2013 [9,9-10,2 3,1 56 (?) ~10™ [100]
PEC-GaO; | 4,4 2013 <10 >0,6 —(amorph.) ~1 10" [109,
~7-8 114]
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Kapitel 9 AlGaN/GaN-HFETs unter Verwendung von PEC-Oxiden
(MOS-HFETS)

Es ist bereits eine Vielzahl fortgeschrittener Transistorentypen in GaN-Technologie realisiert
worden [15], darunter HBTs, HFETs und MODFETSs. Das Hauptaugenmerk der GaN-Elektro-
nik richtet sich dabei auf AlGaN/GaN-HFETs. Neben den hohen Werten fur die Driftge-
schwindigkeit (~3° 10" cm/s) und Durchbruchfestigkeit (>5" 10° V/cm) von GaN besitzen die-
se Heterostrukturen den Vorteil, da3 sich am Grenzibergang 2DEGs mit extrem hohen
Flachenladungsdichten (1-2” 10" cm™) ausbilden, welche auf die nitrid-spezifischen Polarisa-
tionseffekte zurtickzufihren sind (® Kapitel 3). Damit stellen Mikrowellenverstarker auf
Basis von GaN eine erganzende Technologie mit bislang unerreichter Leistungsperformance
fr den mittleren Frequenzbereich (4-40 GHz) zu bereits vorhandenen Verstdrkern dar
(® Abb. 9.1).

Wie bei 111-V-Halbleitern grundsétzlich tblich, benutzen diese Verstérker normalerweise eine
Schottky-Barriere (meist Ni/Au) zur Steuerung des Kanals, wahrend die Verwendung von
Gate-Dielektrika in diesem Zusammenhang bislang noch recht wenig erforscht ist. 1998
gelang erstmals F. Ren[122] die Demonstration eines GaN-MOSFETSs. Das zusétzliche Di-
elektrikum soll zum einen die parasitéren Gate-Strome drastisch reduzieren und zum anderen
den Bereich der Aussteuerung (gate voltage swing), speziell in Anreicherung zu positiven
Gate-Spannungen hin, erweitern. Gerade die extrem geringen Leckstréme (<10 A/cm?) in
Ruckwartsrichtung prédestinieren die PEC-Oxide fur den Einsatz in diesen normally on
(depletion-mode) FETs. Als néchste technologische Stufe wurde deswegen von uns der sog.
MOS-HFET, der die Vorziige beider Typen von FETs miteinander vereinen soll, erfolgreich
realisiert und vorgestellt [123,124].
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Abb. 9.1: Ubersichtsdiagramm fir verschiedene Materialsysteme und ihre Einsatz-Schwer punkte im
Leistungs- und Freguenzraum.
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9.1. PEC-Oxidation von AlGaN und Prozefdintegration

Bel der Anwendung der PEC-Oxidationstechnik auf HFET- bzw. MODFET-Strukturen sind
typischerweise AliGa;xN-Schichten mit einem Al-Gehalt x~0,2-0,3 as oberste Lage der
Heterostruktur zu prozessieren. Der bereitstehende HeCd-Laser mit seiner Emissionswellen-
lange | =325 nm bewirkt in GaN und in AlyGa; <N mit X£0,2 eine optische Anregung oberhalb
der direkten Bandllckenenergie Eg. Bereits bei PEC-Oxidationsversuchen von AlcGa;xN
Schichten mit x=0,25 kann deshalb kein merklicher Photostrom mehr detektiert werden. Um
dennoch auch AlyGa;«N Verbindungen mit einem hoéheren Aluminium-Anteil photoelektro-
chemisch erfolgreich zu oxidieren, wurde der HeCd-Laser fur diesen Zweck durch eine
200 W Quecksilber(Hg)-Lampe (Lumatec SUV-DC) ersetzt.

Wellenlange (nm)
650 600 550 500 450 400 350 300

i-Linie

Intensitat (willk. Einh.)

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Energie (eV)

Abb. 9.2: Emissionsspektrum der 200 W Hg-Lampe am Ausgang des FlUssiglichtleiters. Zum Ver-
gleich ist das Soektrum eines Weildlichtstrahlers (Schott Kaltlichtquelle KL1500) eingefligt.
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Das von ihr emittierte Licht wird Uber einen UV -geeigneten Lichtwellenleiter (Lumatec Serie
300) und UV-Fokussieraufsatz gleichmafdig in die elektrochemische Zelle eingekoppelt. Thr
breitbandiges Spektrum mit den charakteristischen Hg-Linien umfald im wesentlichen den
Bereich | =300-450 nm (® Abb. 9.2). Bereits im Lampengehduse werden die anderen sicht-
baren und infraroten Anteile des Spektrums durch einen entsprechenden Filter absorbiert. In
der Zelle wirden diese sonst die wél¥rige Elektrolyt-L 6sung unnétig erwarmen und so zusétz-
liche Konvektion bewirken, was fur den PEC-Oxidationsprozefd unerwiinscht ist. Photonen
mit Wellenléngen kleiner als ~300 nm werden hingegen im Flissiglichtleiter absorbiert. Die
flr Quecksilber charakteristischen Linien (g-, h- und i-Linie, usw.) treten in ® Abb. 9.2 in-
tensiv hervor. Die maximal erreichbare UV-Intensitdt von mehr als 200 mW/cm?, gemessen
bei 365 nm (i-Linie), kann durch eine im Lampengehause angebrachte, sichelférmige Apertur
stufenlos reguliert werden, ohne dabel das homogene UV-Intensitétsprofil am Probenort zu

verandern.

Bel Verwendung der neuen Beleuchtungsguelle lassen sich die der PEC-Oxidation zugrunde-
liegenden, in ® Abschnitt 7.2.1 beschriebenen Reaktionsmechanismen ohne weitere Ein-
schrankungen auf terndre AlyGay.xN-Verbindungen mit x £ 0,4 Ubertragen. Experimentel| ist
der Oxidationsverlauf fir eine AlGaN-Epitaxieschicht anhand des Photostroms nicht von dem
flr eine rein bindre GaN-Probe zu unterscheiden. Die prozessierten Proben, alesamt AlGaN/
GaN-Heterostrukturen, werden fir die Herstellung von MOS-HFET-Transistortypen verwen-
det. Es ist zu bemerken, dal? mit zunehmendem Aluminium-Gehalt die generierten PEC-
Oxide sogar verbesserte dielektrische Eigenschaften besitzen, speziell hinsichtlich ihrer Resis-
tivitét. Dies kann durch die grofRere Bandllicke (7,5 eV) von Al,O3; gegentiber Ga,0Os (4,4 eV)
begrundet werden (® Tabelle 8.2). Nach der PEC-Oxidation einer bulk AlyGay.,N-Epitaxie-
schicht stellten wir auf3erdem im resultierenden PEC-AlxGap.2xO3-Oxid eine davon abwei-
chende Komposition mit einem erhéhten Aluminiumanteil (x>y) fest, was auf die geringere
Lodlichkeit von Aluminiumoxiden in schwach alkalischen, wélrigen Ldsungen zuriickzu-

fUhren ist.

PEC-Al2Gap-2«Os-Filme sind ebenso wie PEC-Ga0s-Filme [6dlich in stark basischen Me-
dien. In der fir 111-V-Halbleiter géngigen, und auch fur die Gruppe I11-Nitride angewendeten,
photolithographischen lift-off-Technik zur strukturierten Metallisierung wére das Oxid fir die
Dauer der Entwicklung des Photolacks direkt einer stark basischen Losung (AZ 726 MIF)
ausgesetzt. Es wirde sich nach kurzer Zeit vollstandig auflésen. Abhilfe ist gegeben, wenn
das Gate-Metall wahrend seiner Strukturdefinition das Oxid bedeckt. Der Photolack wird auf
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das Metall aufgebracht und dann in einem Positivprozefd entwickelt. Ebenso darf auch der an-
schlief¥ende Strukturétzschritt das Oxid nicht beschédigen. Da das Oxid auch von minerali-
schen Sduren (Salz-, Schwefel- und Phosphorséure) sehr leicht angegriffen und entfernt wird,
muR die nalchemische Atzung des Metalls im pH-neutralen Bereich durchfiihrbar sein.
Wolfram (W; tungsten) erfiillt diese Eigenschaft und kann in einer pH-neutralen Wasserstoff-
peroxyd-Ldsung (30% H,0,; 80 °C) entfernt werden. Das PEC-Oxid wird durch dieses typi-
sche Oxidationsmittel naturgemdl nicht verandert, was experimentell verifiziert wurde. Die
Prozef¥folge eines PEC-MOS-HFETSs, insbesondere zur Gate-Metallisierung, ist skizzenhaft in
® Abb. 9.3 festgehalten.

Die Isolation der einzelnen Bauelemente voneinander erfolgt durch Trockendtzung in einem
Argon-lonen Plasma. Dabei ist esist ausreichend, 100-200 nm tief zu &zen und sog. mesas zu
generieren, um die elektrisch leitenden, obenflachennahen Kanédle zu entfernen. Auf3er in dem
Detail der Strukturierung des Gate-Metalls unterscheiden sich somit die anderen Prozef3-
schritte zur Herstellung von AlGaN/GaN-PEC-MOS-HFETs nicht von denen fir kon-
ventionelle HFETSs. mesa-Atz-Isolationstechnik, ohnmsche Metallisierung, RTA-Ausheilschritt
und evtl. Kontaktverstarkung. Der Querschnitt einer gefertigen PEC-MOS-HFET-Struktur ist
schematischin ® Abb. 9.3 (i) wiedergegeben.
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Abb. 9.3:  Schematischer Prozef3ablauf fir die Herstellung von PEC-MOSHFETSs. Die HFET-Struk-
tur (&) wird unmittelbar nach der PEC-Oxidation (b) ganzflachig mit Wolfram beschichtet (c). Die
Metallschicht bewahrt das darunterliegende Oxid vor dem unmittelbaren Kontakt mit dem basischen
Entwickler wahrend der Strukturierung des Gates (d). Nach dem Atzen des Wolframs (€) in einer pH-
neutralen H,O,-Losung und Entfernung des Photolacks (f) werden die Source- und Drain-Kontakte in
lift-off-Technik (g,h) aufgebracht. Dabei kommt es zu einer geringen lateralen Unter&tzung im Oxid.
Nach der mesa-Isolation beendet eine RTA-Behandlung der PEC-MOS-HFET-Struktur (i) zur Verbes-
serung des Kontaktver haltens die Her stellungssequenz.
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9.2. Die weltweit ersten PEC-MOS-HFETs

Der weltweit erste MOS-HFET mit einem PEC-Oxid als Gate-Dielektrikum wurde von uns
2001 vorgestellt [123,124]. Die dabei verwendete HFET-Struktur besteht aus einer 3 um
dicken MOV PE-GaN-Basisschicht, auf welcher eine 30 nm dicke Alg>GaysN-Schicht pseu-
domorph aufgewachsen ist; beide sind nominell undotiert. Die elektrischen Kenndaten dieser
Probe, Flachenladungsdichte ns und Beweglichkeit 1, ergeben sich aus der van-der-Pauw-
Hall-Messung zu 1,2 10" cm® bzw. 190 cm?/V's. Der Wert der Beweglichkeit p ist deutlich
geringer als die Werte, welche in der Literatur fir AlGaN/GaN-2DEGs vorzufinden sind,
typischerweise ~600-1500 cm?/V's bei Raumtemperatur. Der gemessene Wert liegt in der
rauhen Mikrostruktur der Probe [125] (® interface roughness scattering) und einer hohen
Dotierung der AlGaN-Deckschicht (aus CV-Messungen ersichtlich) begriindet. Trotz der ge-
ringen Gesamtbeweglichkeit konnte in CV-Untersuchungen die Existenz eines 2DEGs an der
Grenzflache eindeutig nachgewiesen werden [124]. Die theoretisch zu erwartende Fléchen-
ladungsdichte ns betragt fir eine ganzlich undotierte Schichtstruktur nur knapp 9,1° 10* cm?
(® Abb. 3.4). Die hohe Dotierung der oberen, nominell undotierten AlGaN-Schicht ist in den
gewonnenen CV-Daotierprofilen klar zu erkennen und erklart die Differenz zwischen der ge-
messenen Fléchenladungstrégerdichte ns und ihrem theoretischen Wert. An Teilen desselben
Epitaxiewafers sind bereits in der Abteillung Elektronische Bauelemente und Schaltungen
(Universitdt Ulm) HFET-Transistoreigenschaften analysiert worden. Dort konnten durch die
Verwendung von Elektronenstrahl-geschriebenen 0,25 um breiten Ni/Au-Gate-Fingern
HFETs mit maximalen Drain-Stromen lqmax von bis zu 580 mA/mm redlisiert werden. Die
Steilheit (transconductance) dieser sub-pum Strukturen liegt bei ca. 100-120 mS/mm [125].
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9.2.1. Vergleich zwischen PEC-MOS-HFETs und konventionellen HFETs

Bel der Prozessierung zu PEC-MOS-HFETs wird die 30 nm dicke obere Alg,GaggN-Schicht
in 2 10° m KOH-Losung teilweise oxidiert. Wahrend der UV-Bestrahlung (10 min) entsteht
bei einem Auflésungspotential von +0,4 VvsSCE ein ca. 15 nm dicker PEC-AlxGap.2xOs-
Oxidfilm. Nach den weiteren, oben beschriebenen Prozef3schritten erfolgt die elektrische Cha
rakterisierung der PEC-MOS-HFETSs.
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Abb. 9.4:  Ausgangskennlinienfeld fir einen der ersten PEC-MOS-HFETs (2 um Gate-Lange). Der
aufféllige (lineare) Offset ist einem parasitdrem Kanal — bedingt durch eine schlechte mesa-I1sola-
tion — zuzuordnen. Die Ausgangskennlinien fir Vy=-3 V und -4 V sind deckungsgleich.
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Das Ausgangskennlinienfeld eines dieser neuartigen Bauelemente findet sich in ® Abb. 9.4.
Das fur die Darstellung benutzte Bauelement besitzt eine Gate-Lange von 2 um und eine
Gate-Weite von 40 um. Der maximale Drain-Strom lqmax erreicht bei einer Drain-Source-
Spannung Vgs von 15V einen Wert von 21,7 mA bzw. 543 mA/mm bel einer Gate-Source-
Spannung Vg von +5 V. Auffallend am Ausgangskennlinienfeld ist ein linearer offset: Selbst
bel vollstandig verarmtem Gate-Kanal flief3t fur Gate-Source-Spannungen Vg£-4 V ein nicht
verschwindender Drain-Strom. Dafir sind periphere, paralele Strompfade verantwortlich,
welche bei der mesa-Isolation nicht entfernt bzw. zerstort wurden.X Aus dem Graphen 153t
sich dem parasitéaren shunt-Widerstand ein normierter Widerstand Rt VOn 161 Wimm zuord-
nen. Die Probe besitzt einen Flachenwiderstand (sheet resistance) Re.=(eng)™ von 2740 W/

Mit einem ermittelten, spezifischen Kontaktwiderstand r . von ca. 3" 10 Wem? ergibt sich der
normierte Kontaktwiderstand R.=4/r Ry, zu 9,1 Wmm. Sein doppelter Wert stimmt in guter

Naherung mit dem um den shunt-Widerstand korrigierten Serienwiderstand R (18,4 Wmm ge-
gentiber 16,6 Wimm) von Source- (Rs) und Drain- (Rp) Widerstand Uberein: 2R»R=Rs+Rp.
Der Widerstand R des linearen Bereiches (Triodenbetrieb des Transistors) wird somit haupt-
séchlich vom ohmschen Verhaten der per Elektronenstrahlverdampfung aufgebrachten Ti/Al-
Kontakte bestimmt. Wegen ihres hohen Widerstands féllt auch die Kniespannung, bei welcher
das anfanglich lineare Verhaten der Kennlinie in die Séttigung tGbergeht, ungewohnlich hoch
aus. Nach einer Korrektur um den shunt-Widerstand ergibt sich hier ein Wert fir die Knie-
spannung von ungefdhr 8 V. Die (extrinsische) Transistor-Steilheit (transconductance oder
mutual conductance) gnm bleibt von der Existenz eines Parallelwiderstands unbeeinflulét. Sie
wird nur von dem Teil des Drain-Stroms lg, welcher auch tatsachlich von der Gate-Spannung
abhangt, gemal3 der Relation

T“d
=l , 9.1
In =10y (9.1)

05 | vy =congt.

bestimmt.

K Wahrend des Sputter-Atzens (10 sccm Argon, Kammerdruck 4 10 mbar, 1000 W) zerlief bei diesen Struktu-
ren der Photolack wegen starker Hitzeentwicklung (T>70 °C). Dadurch ging die Strukturtreue verloren.

133



AlGaN/GaN-HFETs unter Verwendung von PEC-Oxiden (MOS-HFETYS)

So ergibt sich fur die ebenfalls in ® Abb. 9.5 verwendete Transistorstruktur eine maximale
extrinsische Steilheit gme« Von 62 mS/mm bei der Drain-Spannung Vg von 8 V, bel welcher
auch die Kniespannung des Kennlinienfeldes liegt. Die Schwellspannung Vi (threshold vol-
tage), welche malRgebend fir eine Offnung bzw. SchlieBung des Transistor-Kanals ist, kann
aus ® Abb. 9.5 zu Vg»-3,8 V bestimmt werden. Dieser Wert ist nicht einheitlich, sondern
variiert mit den verwendeten Oxidationsparametern. Das Verstarkungsprofil wird bel zuneh-
mender Drain-Spannung immer breiter. So ist z.B. das Intervall fur die Gate-Spannung, in
welchem die Steilheit von ihrem jeweiligen Maximalwert um bis zu 10% abweicht, bei
V4s=8 V noch relativ schmal (~2,8 V), wahrend es bel V=20 V schon eine Breite von ~4,1V
besitzt. Der Bereich der linearen Verstérkung erstreckt sich bei einer Drain-Spannung V gs von
20 V auch weit in den positiven Halbraum fir die Gate-Source-Spannung Vs, bis tber +6 V,
hinein, was bel Transistorstrukturen ohne dielektrische Gate-1solierung nicht moglich ist.

70m
I V dS:8V
60m | \/
5 .,0'. \.
S0m - P A— \'\ V=20V
/ " Mg ®
— [ [ Y.,
g 40mr [ 7 \ 1(“_
£ - [/ \ e
9N 30mp '/ \
S // \. "
o [ T \ \
20m | // ., \
10m | ./'/ .\'\. \
Il \ \
- /; \o L}
0 u--------:.....-nmf' . . | | Yeoe | \
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6
Y%

Abb. 9.5: Seuerkennlinie (PEC-MOSHFET) fur eine Drain-Source-Spannung Vg=8V bzw. 20V.
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Mit der Relation [26]

g m,ext

(9.2
1- gm,ext Rc

gm,int =

kann - unter der Annahme R, =1/2 R - die intrinsische Steilheit gm,n des Transistors sogar

zu 142 mS/mm bestimmt werden. Die erzielten Kenndaten fur PEC-MOS-HFETs mit Gate-
Langen von 2 um konnen sich folglich beziglich den erzielten maximalen Drain-Stro-
men lgmax (540 bzw. korrigiert um den parasitdren shunt 450 mA/mm) mit den erwghnten
sub-p (0,25 um), auf derselbe MOV PE-Probe gefertigten HFET-Strukturen messen lassen
(580 mA/mm). Und dies trotz der noch nicht optimierten Kontaktparameter (inzwischen stark
verbessert: R. ~ 2 Wmm). Anzumerken bleibt noch, dal3 die abgebildete Struktur in der Satti-
gung selbst bei einer Spannung Vgs von +5 V an der Gate-Elektrode einen spezifischen Gate-
Strom kleiner als 150 nA/mm besitzt. Bei negativer Gate-Spannung bleiben die typischen
Gate-Strome |4 bei Drain-Spannungen Vgs bis zu 20V unter der 1 nA/mm-Marke, teilweise
sogar noch deutlich darunter.
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Abb. 9.6: Ausgangskennlinienfeld fiir einen vergleichbaren, konventionell gefertigten HFET mit
Ni/Au-Schottky-Gate (mit einwandfreier Mesa-Isolierung!).
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Auf der gleichen Epitaxieschicht prozessierte, mit einer Ni/Au-Schottky-Barriere ausge-
stattete HFETSs besitzen deutlich hthere Gate-Leckstrome. Sie liegen im Bereich von einigen
10 pJA/mm — bel ansonsten identischem Transistorlayout. Fir den besten HFET mit 2 um
Gate-Lange und 90 um Gate-Weite ist das Ausgangskennlinienfeld in ® Abb. 9.6 festge-
halten. Er besitzt einen maximalen Drain-Strom lgma Von 360 mA/mm und eine maximale
Steilheit gm von 41 mS/mm bei V=8 V. Die Schwellspannung &3 sich in diesem Fall zu
Vir=-9,7 V bestimmen.

Im direkten Vergleich besitzt der PEC-MOS-HFET Uberragende Kenndaten (Igmax und gm).
Das bessere Steuerungsverhaten (hohere Steilheit) fir den Fall des PEC-MOS-HFETSs laf3t
sich auf eine erhohte Gate-Kapazitéat zuriickfuhren, was einem kleineren Abstand der Gate-
Metallelektrode vom 2DEG entspricht. Erkléren 183t sich dies durch einen Abtrag weniger
Nanometer der obersten AlGaN-Schichtlagen in den ersten 30-60 Sekunden der PEC-Oxida-
tion, in welchen der Prozef3 noch reaktionslimitiert ist (® Kap. PEC-Oxidation) und sich Uber
dem Gruppe l11-Nitrid noch keine geschlossene Oxidschicht ausgebildet hat. Der lokale
pH-Wert bzw. das Loslichkeitsprodukt [126] 143 eine geringe Atzung (=Oxidation & Oxid-

auflosung) des Gruppe [11-Nitrids zu.

Bei einer Gate-Spannung Vg von +1V sind die Drain-Strome fir beide FET-Typen ver-
gleichbar grof3 (>300 mA/mm). Der PEC-MOS-HFET besitzt hingegen noch deutlich Aus-
steuerungspotential zu positiveren Gate-Spannungen hin, wie aus dem Vergleich der jeweili-
gen Steilheit hervorgeht. Wahrend die Steilheit des konventionellen HFETs kleiner ist
(gmex=42 mS/mm) und fir positive Gate-Spannungen verschwindet, liegt die Steilheit des
PEC-MOS-HFETs bei der Kniespannung V¢=8V anndhernd symmetrisch um V=0V
(® Abb. 9.5). Fur die Hochvoltbelastung (V¢s=20 V) erweitert sich die Ansteuerbarkeit bis
Uber +6V fur Vg Ebenso félt fur PEC-MOS-HFETs im Vergleich zu den gewohnlichen
HFETs (Vin ~ - 9,5 V) eine deutliche Verschiebung der Schwellspannung zu positiven Werten
hin auf (hier: Vi, ~-3,8V). Eine Diskussion erfolgt spater im Zusammenhang mit dem
(Hoch-)Temperaturverhaten (® Kapitel 9.2.3).

In vielen Féllen ist im Triodenbetrieb fur die PEC-MOS-HFETS, trotz identischer Kontakt-
technologie und Transistorlayouts, ein geringerer Widerstand, also auch ein geringerer Kon-
taktwiderstand festzustellen. Dieses Phdnomen beruht auf der Eingrabung der Kontakte im
Fall der PEC-MOS-HFETSs. Die verwendeten Ti/Al-K ontakte werden nach Offnung des PEC-
Oxids an den Stellen, an welchen der Photolack durch das Entwicklerbad entfernt ist, aufge-
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bracht. In diesen Teilgebieten werden aber durch den alkalischen Entwickler die oxidierten,
obersten AlGaN-Atomlagen (einige Nanometer) ebenfalls weggenommen. Damit kommen
die Metallkontakte in diesem Fall gegeniber dem HFET nadher am 2DEG zu liegen, und es
verringert sich der Ubergangswiderstand in der nominell undotierten AlGaN-Schicht. Auch
wenn es sich hier, wie aus eigenen CV-Untersuchungen hervorgeht, um eine relativ hoch
dotierte (~10" cm®) AlGaN-Deckschicht handelt, ist der Effekt dennoch erkennbar. Auch die
Arbeiten von JA. Bardwell legen nahe, dal? sich die Kontaktwiderstéande fur undotierte und
modulationsdotierte AlGaN/GaN-HFETs unter Zuhilfenahme des photounterstiitzten nal3che-
mischen Atzens selbst auf niedrigem Niveau (R. ~ 1-2 Wmm) noch um gut 40% verbessern
lassen [127]. Eine entsprechende Trockenétzung vermag dies nicht. Bardwells Daten zufolge
wachsen die Kontaktwidersténde in derart prozessierten HFETS sogar um den Faktor 2 bis 32

an.

9.2.2. PEC-MOS-HFETSs als Hochl e stungsbauelemente

Dal in der neu entwickelten Technologie auch Hochvolt- bzw. Hochleistungsbauelemente
realisierbar sind, zeigt das in ® Abb. 9.7 wiedergegebene Kennlinienbild eines PEC-
MOS-HFET-Transistors mit 90 um weitem und 4 um langem Gate. Obwohl dieser Transistor
bei kleinen Versorgungsspannungen (V4s<20 V) mit einem maximalen Drain-Strom lgmax VOn
24,1 mA, bzw. normiert 267 mA/mm (Vg=+3 V), nicht zu den besten zahlt, so besitzt er doch
bei mittleren und hdheren Spannungen (mit dem verwendeten Semiconductor Parameter
Analyzer HP 4155A ist die Bauelement-Evaluierung bei 100V begrenzt) Uberragende DC-
Leistungsdaten. Bel den Messungen liegen sowohl die Gate-, als auch die Drain-Spannung
kontinuierlich an. Im Kennlinienbild ist fir Vg=+2V ab einer Drain-Source-Spannung von
ca 10 V die Stromdichte im Kennlinienfeld riicklaufig. Dies ist in einer starken Erwdrmung
des Kontakt- und auch des Elektronen-Kanal bereichs begriindet, welche im allgemeinen nega-
tive Auswirkungen auf die maximal erreichbare Séttigungsgeschwindigkeit hat (thermal roll-
over). Speziell fir eine Ansteuerung des Transistors mit einer positiven Gate-Spannung redu-
ziert sich die Stromdichte deutlich. Fir hohe Spannungen und damit auch abzufihrende
Warmeleistungen sind dies bis zu -41%. Zur Orientierung sind in ® Abb. 9.7 die Leistungs-
hyperbeln fur 3, 6, 9, 12 und 15 W/mm ebenfalls mit aufgenommen. Am Endpunkt wird eine
DC-Maximalleistung von 12,5 W/mm (V¢s=100 V, V4=+2 V) Uber den Transistor gefiihrt.
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Diesist bemerkenswert, da erstens fur die Messung keine bewuf3te Vorkehrung zur Wéarmeab-
fuhr getroffen wurde; die Probe ist durch einfachen Unterdruck am Mef3teller fixiert. Zweitens
ist das der Heterostruktur zugrundeliegende Substratmaterial, Gber welches ein Grofdteil der
eingepragten Leistung in Form von Wérme abgefihrt werden muf3, Saphir. Seine geringe
Warmeleitfahigkeit im Vergleich zu anderen Substratmaterialien, wie z.B. 4H-SiC, wurde be-
reitsim ® Abschnitt 2.2.1 angesprochen.

Trotz der extremen Beanspruchung bleibt der Gate-Strom bel einem Abstand von Gate- und
Drain-Elektrode von 2 um selbst bel der Maximalleistung und damit héchster lokaler Tempe-
ratur (> 300 °C) kleiner as 180 pA/mm und somit deutlich unter dem Wert von 1 mA/mm,
welcher Ublicherweise fur das Durchbruchverhalten von HFETs herangezogen wird. Bei
V=0V liegen die Werte sogar unter 106 pA/mm. Uber PEC-Oxid und Gruppe I11-Nitrid
liegt dann gemittelt eine Feldstérke von 5x10° V/cm an, was ungefahr der doppelten kriti-
schen Feldstérke von Si entspricht. Damit erreichen die hergestellten PEC-MOS-HFETS, trotz
des nicht optimalen Ausgangsmaterias, eine von konventionellen HFETs bislang nur in Ein-
zelféllen erzielte Performance [26].
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Abb. 9.7:  Ausgangskennlinienfeld (DC) fir einen PEC-MOS-HFET-Hochleistungstransistor.
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9.2.3. PEC-MOS-HFETs bei hohen Temperaturen

Bislang erfolgte die Erwarmung des Kanalbereichs der PEC-MOS-HFETs loka durch die dis-
sipierte Verlustleistung. Im folgenden wird das Verhalten der PEC-MOS-HFETS bei zusdtz-
licher und gleichméRiger Erwarmung des gesamten Bauelements von auf3en untersucht [16].

Fur konventionelle HFETSs ergeben sich bel einer Temperatur von 300 °C maximale Drain-
Strome lgmax Und Steilheiten g, um 150 mA/mm bzw. 17,6 mS/mm. Fir beide Kenndaten
sind dies ca. 40% der bel Raumtemperatur (22 °C) erzielten Werte. Bei diesen Bauelementen
verschiebt sich die Schwellspannung Vy, Uber den gesamten Temperaturbereich nur unwesen-
tlich, sie ist nahezu konstant bei ~-9,5V. Im Gegensatz dazu wandert gleichméldig mit der
ansteigenden Temperatur die Schwellspannung fur die untersuchten PEC-MOS-HFETS von
-3,8..-6V (22°C) auf - 2,4..- 3,0 V (300 °C). Gleichzeitig reduziert sich der maximale Drain-
Strom um mehr als 60% auf nunmehr 120 mA/mm (Vg=+1V). Durch den sich veréndernden
Schwellspannungswert Vy, kann die durchschnittliche Steilheit der MOS-HFETSs ein ver-

gleichsweise hohes Niveau von 31 mS/mm (54% des Werts bel Raumtemperatur) halten.

Wie beim Vergleich der Kontaktwiderstande bereits angedeutet, werden bei der Herstellung
von PEC-MOS-HFETSs einige Atomlagen AlGaN entfernt. Weiter wird durch den Oxida
tionsprozeld selbst AlGaN-Material chemisch in ein amorphes Oxid umgewandelt, was zur
Dunnung der Barriereschicht fuhrt. Eine verringerte, verbleibende AlGaN-Deckschichtdicked
hat zum einen natlrlich den Vorteil einer erhbhten Gate-Kapazitét, was sich positiv in einer
hoheren Steilheit auswirkt. Zum anderen reduziert sich dadurch aber auch die Fl&chenanzahl-
dichte ns des 2DEGs (® Abb. 3.4).

In den PEC-MOS-HFETSs steht somit prinzipiell eine geringere Flachenladungsdichte ns zur
Verfigung als im Vergleichsfall des konventionellen HFETSs. Wird eine urspriinglich 30 nm
dicke Aly2GagsN-Deckschicht um 20 nm auf 10 nm ausgediinnt, reduziert sich nach eigenen
Berechnungen ns von 9,07 10" cm? auf 5,97° 10" cm®, was einem Minus von 34% ent-
spricht. Fir die ausgedinnte Alg>GaogN-Deckschicht ergeben sich auch veranderte quanti-
sierte Energie-Eigenwerte flr das 2DEG in bezug auf das Fermienergie-Niveau (:=0 eV). Sie
sind im Vergleich zu denen der urspringlichen Heterostruktur angehoben. In dem
exemplarisch genannten Beispiel (10 nm zu 30 nm Alg2GapsN-Deckschichtdichte) ergeben
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sich die Grundzustandsenergien bel Raumtemperatur (300K) von -52 meV (MOS-HFET)
gegenuber -85 meV (HFET), bzw. -26 meV gegeniber -65 meV bel 300 °C (573K). Eine
thermische Aktivierung (bei 300 °C ist kT=49 meV) der lokalisierten, hoch beweglichen
2DEG-Elektronen im Fall des PEC-MOS-HFETs ist somit leicht mdglich. Dies verursacht die
geringeren, experimentell beobachteten Kanalstrome. Fir den Schottky-HFET ist dieser
Effekt bis hin zu einer Temperatur von 300 °C noch nicht dominant, wie unmittelbar aus der
nahezu gleichbleibenden Schwellspannung Vy, abzuleiten ist: Die Steuerung der 2DEG-
Flachenladungsdichte ns erfolgt innerhalb des sog. gate voltage swing's DV»/ %2 (gilt far
den HFET) Uber die Gate-Kapazitét Cy. Sind die Elektronen teilweise wie im Fall der PEC-
MOS-HFETSs bei hohen Temperaturen bereits thermisch aktiviert und nicht mehr am AlGaN/
GaN-Heteroiibergang lokalisiert, so ist ihre Abnahme direkt aus dem Zusammenhang:

n,=C,DV (9.3)

zu erkennen. Das Zurtckfallen der maximalen Drain-Strome Iy max fur PEC-MOS-HFETSs mit
steigender Temperatur hinter die von konventionellen HFETs kann somit auf rein physika-
lische Effekte im Inneren der beiden HFET-Typen zurlickgefuhrt werden. Aus den Hochtem-
peratur-Untersuchungen ist also keine negative Beeinflussung der Transporteigenschaften des
2DEGs durch das PEC-Oxid ersichtlich. Dal3 die neuen MOS-Bauelemente selbst bel dieser
Temperatur und auch nach langeren Standzeiten von mindestens 16 h noch funktionieren, ist
ein weiteres Indiz fir die gute Grenzflachen-Qualitét zwischen dem Gruppe I11-Nitrid und sei-
nem korrespondierenden PEC-Oxid.

Die eigentliche Aufgabe, welche das eingebrachte Dielektrikum erfullen soll, eine deutliche
Reduktion des Gate-Stroms, wird Uber den gesamten Temperaturbereich beispielhaft erfillt.
Dies geht aus der ® Abb. 9.8 hervor. Inihr sind fir verschiedene Temperaturen die (geome-
trisch) gemittelten Gate-Strome (L eckstréme, gate leakage current) in Ruckwartsrichtung fur
Ensembles von verschieden HFET-Typen mit vergleichbarem Transistordesign gegeneinan-
der aufgetragen. Um zu normierten Gate-Stromwerten [A/mm)] zu gelangen, ist dabei der dar-
gestellte Zahlenwert fir den Gate-Strom [A] in ® Abb. 9.8 pauschal mit einem Faktor von 10
zu multiplizieren. Da bei jedem Ensemble jedoch unterschiedliche Gate-Weiten (40 um bis
150 pm) verwendet werden, gilt dies nicht streng.
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Abb. 9.8: Gemittelte Gate-Srome verschiedener Transistortypen flr eine Temperaturrampe startend
bei Raumtemperatur (RT) bis 300 °C und zurtick zur Raumtemperatur.

Neben den schon bekannten PEC-MOS-HFETs wurden in einer separaten Versuchsreihe
PEC-Oxidfilme zusédtzlich mit einer 19 nm dicken TEOS (Tetraethylorthosilicat) SiO,-
Schicht bei 350 °C im PECVD-(plama enhanced chemical vapour deposition) Verfahren be-
schichtet. Der Zweck dieser ,, Tandem"®-Beschichtung ist der folgende: zum Gruppe I11-Nitrid
hin sollen weiterhin die guten Grenzflachen-Eigenschaften des PEC-Oxids zur Verfligung ste-
hen, welche durch eine héhere Durchbruchfestigkeit (~9,5 MV/cm fur auf Si abgeschiedenes
TEOS-SIO,, [128]) des dartiber abgeschiedenen Siliziumdioxids sinnvoll erganzt werden.

Fur beide MOS-HFET-Typen sind die Gate-Strome deutlich minimiert gegentiber denen von
gewohnlich prozessierten HFETs (® Abb. 9.8). So sind bei jeder untersuchten Temperatur
bereits fur die einfachen PEC-MOS-HFETs die Gate-Stréme um mindestens 3 Grof3enord-
nungen reduziert. Im Fall der Tandem-verstarkten MOS-HFETSs liegen sogar typischerweise
5 GrofRenordnungen dazwischen. Der ® Abb. 9.8 ist ebenso zu entnehmen, dal3 sich diese
parasitéaren Stréme im Fall der Schottky-HFETSs nach einer Haltezeit von 16 h bei 300 °C um
einen Faktor von mehr als 4 vergrofRern. Bei Tandem-MOS-HFETSs bleiben sie annghernd
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konstant und bei einfachen PEC-MOS-HFETSs sind sie sogar ruckléaufig. Selbst bel einer Um-
gebungstemperatur von 300 °C (die effektiven Kanaltemperaturen sind nattrlich nochmals
deutlich hoher) arbeiten die beiden PEC-MOS-HFETs mit sehr geringen Gate-Leckstromen
(£ 100 nA/mm). Dies sind Anforderungen, welche z.B. an Verstarkungsglieder im Mikro-
wellenbereich bel gleichzeitig hohen Umgebungstemperaturen gestellt werden.

Samtliche getesteten Bauelemente, sowohl konventionelle HFETs als auch einfache bzw.
Tandem-PEC-MOS-HFETS, sind nach dieser langen Haltezeit (jeweils mindestens 16 h bei
300 °C) noch uneingeschrankt funktionsféhig. Ihre Kenndaten (Igmax Und gm) haben sich
teilweise sogar leicht verbessern kénnen, was auf eine Verbesserung des Kontaktwiderstands

zuriickzufihren ist.

MIS-(metal insulator semiconductor) HFETS, bei denen SiO, a's Dielektrikum direkt auf der-
selben HFET-Struktur mit unterschiedlichen V orbehandlungen abgeschieden wurde, erfahren
schon bei niedrigeren Temperaturen (ab 150 °C) elektrischen Durchbruch. Damit wird ver-
deutlicht, wie wichtig es ist, gerade fur die Operation von AlGaN/GaN-HFETs mit zusétz-
lichem Dielektrikum bei hohen Temperaturen und Leistungen, eine kontaminationsarme
Grenzflache bereitzustellen — wie es etwa die hier dargestellte PEC-Oxidationsmethode ver-
mag: sowohl bel den (gewohnlichen) PEC-MOS-HFETS, as auch bei den Tandem-PEC-
MOS-HFETsfiel keine Struktur bei dieser Temperaturrampe aus.
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Hohe Leistungen sind selbst bei der Umgebungstemperatur von 300 °C zu erzielen (dies ist
der hochste apparativ einzustellende Wert), wie das folgende Kennlinienfeld (® Abb. 9.9) be-
weist. Nach einer Haltezeit von 17 h bel 300 °C erreicht das Tandem-MOS-HFET Bauele-
ment mit einer runden 5 um langen Gate-Elektrode (effektive Gate-Weite ca. 148 um) eine
DC-Ausgangsleistung von 420 mW bzw. 2,84 W/mm. Das Bauelement zeigt einen exzellen-
ten pinch-off bei gleichzeitig nur geringem thermal roll-over bei positiven Gate-Spannungen.
Dabel bleibt der Leckstrom der Gate-Elektrode Uber den gesamten Parameterraum von Vgs
(0-60 V) und Vg (+2..-6V) @ulderst gering (< 300 pA).
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Abb. 9.9:  Ausgangskennlinienfeld eines Tandem-PEC-MOS-HFETs bei 300 °C.
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9.3. Andere innovative Transistortypen

Die oben gewonnenen Ergebnisse sind auch an qualitativ hochwertigen AlGaN/GaN-Hetero-
strukturen (M, 3 1100cm?/Vs) verifiziert und sogar verbessert worden [41]. Solche HFET-

Strukturen (MOVPE) wurden uns freundlicherweise von IMEC in Belgien fur diese Untersu-
chungen zur Verfigung gestellt. Basierend auf diesen und obigen Ergebnissen wird deutlich,
daf3 die PEC-Oxidationstechnik sowohl in der Kontakt- als auch in der Gate-Technologie von
modernen AlGaN/GaN-HFETSs ein sehr hohes Potential besitzt und eine entscheidende Rolle
spielen kann.

Geringere Kontaktwidersténde konnen, wie oben beschrieben, durch die Entfernung eines
global generierten Oxids in den Offnungsbereichen des Photolacks fiir die ohmsche Metalli-
sierung erzielt werden. Der Widerstand innerhalb der Probe, in der oberen, meist undotierten
AlGaN-Schicht, wird dadurch verringert. Eine andere Methode zur Reduzierung des K ontaki-
widerstands ist die der GaAs-Technologie entlehnte Methode des gate recessing’s (Zurtick-
setzen der Steuerelektrode). Fur eine Metallisierung mit geringem Kontaktwiderstand soll ein
nach Moglichkeit dotierter GaN-Kontaktbereich zur Verfigung stehen. Hintergrund fir die
Verwendung einer extra GaN-Kontaktflache ist, dal3 sich ohmsche Kontakte auf GaN mit
einem generell niedrigeren Kontaktwiderstand als auf AlGaN formieren lassen. In einem
recess-Schritt werden dann im Gate-Bereich diese ,stérende” Hilfsschicht oder auch noch
Teile des darunter liegendes AlGaN mittels PEC-Oxidation zunéchst oxidiert. Das leicht 16s-
liche Oxid wird anschlieffend ex-situ entfernt (etwa in Mineralsduren, KOH-, Entwickler-
oder (NH4)S,-Losungen). Die Steuerungseigenschaften des Transistors sollen damit verbes-
sert werden (hohere Steilheit), gleichzeitig bietet der Prozef3 eine Méglichkeit zur Verrin-
gerung des Betrags der Schwellspannung V.. Die schematische Darstellung dieses Transistor-
typsfindet sichin ® Abb. 9.10.

Zu bemerken ist, dal3 diese zusétzliche, typischerweise 2-5 nm dicke GaN-Schicht auch in
konventionellen HFETs von Vortell ist. Wie in eigenen 1D-Simulationen gezeigt, &3t sich
dadurch die effektive Schottky-Barrierenhthe um ca. 1 eV erhdhen. Hierfir sind Polarisa
tionseffekte verantwortlich [26,107,129].
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(PEC Oxid)
AlGaN

semi-isolierendes GaN

AN
N\
ANN
N\

SiC/GaN?/Saphir

Abb. 9.10: Schematischer Aufbau eines (MOS)HFETs mit gate recess und verbessertem, ohmschen
Kontaktverhalten: Die mit S-dotierte GaN-Deckschicht verringert den Kontaktwiderstand des Source
und Drain-Anschlusses. Im Gate-Bereich wird durch PEC-Oxidation/Atzung der Gate-Kontakt zum
2DEG hin verschoben und evtl. durch ein verbleibendes PEC-Oxid verstarkt.
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9.4. Vorversuche fur die I ntegration in eine industrielle Produktionslinie

Bel den hier beschriebenen AlGaN/GaN-HFETSs findet generell ein Ti/Al/Ti/Au-Metallisie-
rungsschema Verwendung. Um die unedlen Metalle Titan und Aluminium wahrend des nal3-
chemischen PEC-Bades in der schwach alkalischen Oxidationslésung (0,002-0,04 m KOH)
durch die abschlieffende Au-Schicht vor Korrosion zu bewahren, werden fur diese Versuche
zum gate recessing die ohmschen Kontakte zwar schon auf den HFET-Strukturen mit GaN-
Deckschicht aufgebracht, aber noch nicht legiert. Nach dem Legierungsschritt wéren die Me-
tallkomponenten bereits miteinander vermengt. Die Legierung erfolgt erst nach der Oxidation
in einer mit Stickstoff (N2) gespulten RTA-Kammer bei 850 °C fir 120 s.

Ziel ist es, einen Prozel zu installieren, der auch ohne den elektrochemischen Aufbau (Zelle
und Potentiostat) durchfihrbar ist. In einem solchen vereinfachten PEC-Oxidationsprozef3
werden dienen die aufgebrachten Kontakte als lokale Kathoden. An den grof3flachigen, ohm-
schen Au-Kontakten erfolgt die zur Oxidation des Gruppe I11-Nitrid Materials paralel ver-
laufende Reduktion von Wasser zu Wasserstoff (Redoxpotential ca. 0,4 VvsSCE fur akali-
sche Medien). Eine elektrische Kontaktierung der Probe bzw. anderen Elektroden entfallt.

Man gewinnt einen Prozef3, welcher einfach im Becherglas ohne Zuhilfenahme eines Poten-
tiostates bzw. einer elektrochemischen Zelle praktiziert und fast beliebig skalierbar ist, wenn
eine hohe und homogene UV -Bestrahlung gewahrleistet ist. Die bislang geltenden Einschrén-
kungen zur PEC-Oxidation beztiglich der Oxidationsflache entfallen. Hingegen ist eine in-situ
Beobachtung des Oxidationsvorgangs tber den Photostrom nun nicht mehr mdglich. Eben-
falls ist eine Abstimmung des Auflésungs- bzw. Oxidationspotentials gegentiber einer Refe-
renzelektrode (etwa der SCE) nicht mehr moglich, sondern fest von den vorhandenen Redox-
paaren eingepragt.

Wie aus AES-Untersuchungen hervorgeht, verlaufen auch diese elektrodenlosen PEC-Oxida-
tionsversuche in schwach alkalischem Elektrolyten erfolgreich. Es bilden sich auf AlGaN/
GaN-HFET-Strukturen dinne Oxidfilme aus. Weiterflihrende Studien an diesen Oxidfilmen
wurden durchgefthrt und sind z.T. in der Dissertation von D. Mistele festgehalten [107].

So sind mit dieser, problemlos auch industriell Gbertragbaren Methode zur nal3chemischen
photounterstitzten Oxidation bereits verschiedene gate recessed (GR)-HFET-Typen herge-
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stellt worden. Fir die oben skizzierten GR-HFETs (® Abb. 9.10) mit einem Schottky-Gate
findet man die zu erwartende V erschiebung der Schwellspannung DV, um ca. 1V und Drain-
Stréme von bis zu 720 mA/mm bei einer Gate-L&nge von 2 um und einer maximalen Steil-
heit gm von Uber 130 mS/mm. GR-HFETs mit unterschiedlichen Dielektrika (PEC-Oxid und/
oder PECVD-SIO;) besitzen einen deutlich groferen gate voltage swing von ca. ~10V
gegenlber ~5-6 V fir entsprechende HFETS, bel einer leicht verminderten, aber Gber den ge-

samten swing-Bereich nahezu gleichbleibenden Steilheit g, (~50-70 mS/mm).
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Kapitel 10 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden drei Schwerpunkte behandelt, welche thematisch eng mit-

einander verknupft sind:

Charakterisierung des AlGaN/Elektrolyt-Grenziibergangs fur n- und p-Typ Material
Es wird hier aufgezeigt, dal3 das elektrische Verhalten des Elektrolyt-Kontakts vergleich-

bar mit dem eines Schottky-Metall-Kontakts ist. Fir den Grenziibergang wird zuerst die
Bandstruktur wiedergegeben, mit Hilfe der sog. Gerischer-Gleichung die elektrische
Gleichstrom-Charakteristik beschrieben und auch auf die Verschiebung durch den pH-
Wert des Elektrolyten eingegangen. Aus Experimenten unter UV-Anregung mit verander-
licher Bestrahlungsstarke werden wichtige Materialparameter (a und Lp) und Ladungs-
tragertyp bestimmt und Oberfl&chenzustdnde nachgewiesen. Aufgrund des hochgradig
sperrenden Elektrolyt-K ontakts kann selbst entartetes Probenmaterial (n> 10" cm®) cha-
rakterisiert werden. Die Analyse ist dabei durch eine alternierend durchzufihrende elek-
trochemische in-situ Atzung des Materials nicht auf den oberflachennahen Bereich be-
schrankt, sondern erfaldt prinzipiell die ganze Probentiefe. In Zusammenarbeit mit einem
deutschen Equipment-Hersteller wurde dazu ein spezielles Verfahren entwickelt, mit dem
selbst normalerweise schwierig zu ézende p-Typ Gruppe I11-Nitridschichten homogen
und definiert abgetragen werden kdnnen.

Entwicklung einer photoel ektrochemischen Atz- und Oxidationstechnik

Gruppe I11-Nitride sind im allgemeinen inert gegeniber alen bekannten Sauren und
Basen. Durch die Generierung von oberflachennahen Lochern mittels UV-Absorption in
der Raumladungszone zum transparenten Elektrolyten hin ist eine Atzung von AlGaN
mdglich. Die Atzrate wird durch das Faraday”sche Gesetz beschrieben. In diesem Zusam-
menhang erfolgt eine Diskussion Uber die Besonderheit der Vaenz z fir die Gruppe I11-
Nitride im Vergleich zu konventionellen 111-V-Halbleitern. Fir hohe pH-Werte (23 13) ist
die Atzrate bestimmt die Beleuchtungsstérke und damit reaktionslimiert.

Bel Verwendung von verdinnten Elektrolyten mit niedrigeren pH-Werten (~12) stellt sich
nach kurzem ein dynamischer Gleichgewichtzustand an der Oberfl&ache zwischen AlGaN
und Elektrolyt ein. Es wird die Etablierung einer Oxid-Zwischenschicht postuliert und ex-
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perimentell nachgewiesen. Die PEC-Atzung in diesem Atzregime ist lateral homogen und
die Oberflachenmorphologie &uf¥erst glatt mit state-of-the-art Werten fir die erhaltene
Rauhigkeit. Im Anhang wird eine weiterentwickelte Atztechnik, die sog. zyklische Oxida-
tion vorgestellt und auch auf p-Typ Material Ubertragen. In einem definierten Ubergangs-
bereich zwischen den beiden obigen Atzregimes bilden sich am Atzgrund nadelformige
Gebilde hoher Dichte. Dabei handelt es sich um unaufgel 6stes AlGaN-Material, welches
Versetzungslinien umschlief3. Ein Modell fir die Generierung von den sog. whiskerswird
entwickelt. Innerhalb dieses Modells kann sowohl die Ausbildung als auch die Grof3e der
Strukturen verstanden werden. Ebenfalls erkléart es das Verschwinden fir ein stark posi-
tives Auflosungspotential. Da sich jede Versetzungdinie in diesem defektsensitiven PEC-
Atzschritt in genau einem whisker rekonstruiert, kann ihre Anzahidichte als material-
wissenschaftliche Kenngréf3e fir Ga- und N-polare Epitaxieschichten bestimmt werden.
Dies geschieht mit Hilfe von REM-Analysen, welche gleichzeitig eine dreidimensionae
Vorstellung vom Fortschreiten der Versetzungen innerhalb der Schichten liefern, und

einer computerunterstitzten Abzahlroutine der markanten Strukturen.

Charakterisierung des PEC-Oxids im Hinblick auf MOS-HFET-Anwendungen

Mit Hilfe von strukturellen (REM) und chemischen (AES) Analysemethoden wird die
Existenz der oxidischen PEC-Zwischenschicht bestétigt und ihre Zusammensetzung zu
Gay03 bestimmt. Nach Herstellung einfacher MOS-Strukturen konnte das el ektrische Ver-
halten (DC/AC) dieses neuen Dielektrikum bestimmt werden. Die Resistivitét der PEC-
Gay0s-Oxidfilme erreicht Werte von 2,8 10" Wem bei einer Durchbruchfeldstérke von

ca 0,6 MV/cm. Das Grenzflachenverhalten ist mit Kenndaten von -1,3" 10 cm? firr die
lokalisierte Oxidladungsdichte Ny und einer Abschétzung fur die Grenzflachenzustands-
dichte von ~10™ cm?eV™* auRerordentlich gut — auch wenn Vergleichsdaten fiir andere
hochentwickelte I11-V-Technologien (etwa GaAs) zugelassen werden. Die Integration des
PEC-Oxids als Dielektrikum gelang durch die Verwendung von Wolfram als Gate-Metal-
lisierung und Umgehung der sonst dblichen lift-off-Technik zur Metall-Strukturierung. Bei
MOS-HFETSs verringern sich durch das aufgewachsene Dielektrikum die Leckstrome tber
die Gate-Elektrode um mehrere GrofRenordnungen, und der Ansteuerbereich kann weit in
den positiven Bereich (Vs bis +10 V) vergrof3ert werden. Die Stromwerte des PEC-MOS-
HFETs sind vergleichbar mit sub-pu HFET-Strukturen, welche auf demselben Epitaxie-
material hergestellt wurden.
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Das Verhalten der PEC-MOS-HFETSs als Hochleistungsbauelemente (P=12 W/mm DC)
wird bei hohen Betriebsspannungen von bis zu V4=100V und bei hohen Temperaturen
bis 300 °C charakterisiert. Die im Gegensatz zu gewohnlichen HFETs stark temperaturab-
hangige Einsatzspannung Vi, von PEC-MOS-HFETs wird physikalisch plausibel gemacht
anhand von dazu durchgefiihrten 1D-Simulationen zum Bandkantenverlauf von AlGaN/
GaN-Heterostrukturen mit verdinnter AlGaN-Barrierendicke. Die resultierenden quanten-
mechanisch erlaubten Zusténde liegen energetisch hoher. Dadurch kann ein Teil der
urspringlichen 2DEG-Kanalelektronen bereits thermisch aktiviert den Quantentrog ver-
lassen.

Als weiteres Bauelement wird as Modifikation und Verbesserung der PEC-Oxid/
PECVD-SIO,//MOS-HFET (Tandem-PEC-MOS-HFET) vorgeschlagen und seine wichtig-
sten Kenndaten fur experimentell hergestellte Bauelemente genannt. Fir die Generierung
von PEC-Oxiden bei HFET-Strukturen in industriellem Mal3stab wird eine Methode zur
elektrodenlosen Atzung/Oxidation entwickelt, bei welcher bereits aufgebrachte Source-
und Drain-Metallisierungen als lokale Gegenelektroden benutzt werden konnen. Durch
Strippen der resultierenden, diinnen Ga,Os-Schichten konnten in diesem Verfahren bereits
gate recessed HFETSs realisiert werden. Dabei ist aufgrund der vergrof3erten Gate-Kapa-
zitét die Einsatzspannung reduziert und die Steilheit erhoht.
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Anhang A Epitaxiemethoden fir Gruppe I11-Nitride

Die in dieser Arbeit untersuchten Nitridschichten des AlGaN-Systems wurden epitaktisch
entweder am Lfl mittels plasmaunterstiitzter Molekularstrahlepitaxie (plasma assisted mole-
cular beam epitaxy; PA-MBE) oder von verschiedenen anderen Arbeitsgruppen in Europa
und den USA mittels MOV PE oder HV PE hergestellt.

Die MBE ist ein Verfahren zur Abscheidung von diinnen, in ihrer Zusammensetzung und
Schichtdicke genau kontrollierbaren Halbleiterschichten mit einer typischen Wachstumsrate
von ~0,2-1,5 um/h. Die festen Ausgangsstoffe (Gruppe lll-Metalle und die Dotierstoffe
Silizium bzw. Magnesium) werden aus Effusionszellen, sog. Knudsenzellen, verdampft.
Angeregter molekularer bzw. auch atomarer, radikaler Stickstoff wird durch RF-(radio fre-
guency) Plasmaquellen als reaktive Gruppe V Spezies bereitgestellt. Aufgrund des sehr gerin-
gen Hintergrunddrucks in der gekiihiten Kammer (typischerweise <10°® mbar wahrend eines
Wachstumsprozesses) erreichen die Atomstrahlen das Substrat ungehindert bei gedffneten
ZellenverschluRklappen (shutter). Die formale Gesamtreaktion auf der Substratoberfléche
wird hier beschrieben durch:

[62] e+ %5 N | e D20 (N g %6855 [GaN] o (A1)

Genauere Einzelheiten zum Verfahren der PAMBE und die typischen Eigenschaften der da-
mit gewonnenen Nitridschichten sind den Dissertationsschriften von J. Stemmer und F. Fedler
zu entnehmen [130,131].

Fur das Wachstum der Gruppe I11-Nitride wird weltweit am haufigsten das MOV PE-Verfah-
ren benutzt. Die MOVPE arbeitet typischerweise bei eéinem Druck zwischen Atmosphéren-
druck und 10 mbar und bietet die Mdglichkeit des simultanen Wachstums bis zu einem Aqui-
valent von 21 2" "-Zoll Substraten [132]. Damit bietet sie bel einer vergleichsweise hohen
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Wachstumsrate (bis zu mehreren pm/h) eine ideale Plattform mit hohem Durchsatz fir die
Massenproduktion der bereits kommerziell vertriebenen Nitrid-Produkte (blaue/violette LEDs
und Laserdioden bzw. AlGaN/GaN-HEMTS). Zudem benttigt sie im Gegensatz zur MBE
weder eine aufwendige Hochst-Vakuumtechnik noch bedarf es einer Flissigstickstoff-Kih-

lung.

Als Ausgangsmaterialien fur die Epitaxie von Gruppe I11-Nitriden mittels MOV PE werden
Ammoniak (NH3) und verschiedene Metalorganika (MO, etwa Trimethylgallium (CH3)3:Ga)
verwendet. Letztere konnen seit langerem in hochreiner Qualitét hergestellt werden und sind
bereits bei Zimmertemperatur oder knapp dartiber flichtig (gasférmig). Damit kénnen sie
versetzt mit einem Tragergas (meist H,, N2 oder eine Mischung aus beiden) sehr leicht in die
Reaktionskammer transportiert werden, wo sie bereits bel geringer thermischer Aktivierung
dissozieren und ihre jeweilige Metall(111)-Komponente freisetzen. Erst kurz vor dem meist
von RF-Spulen beheizten Substrattréger (Suszeptor) erfolgt in vielen Reaktortypen dann das
Durchmischen mit dem komplementédren Gasstrom, im welchem als reaktive Gruppe V-Kom-
ponente Ammoniak (ebenfalls mit einem Tragergas vermengt) mitgefihrt wird. Die Abschei-
dung auf dem Substrat erfolgt gemals:

[MO(Ga)] +[NH,] %.9:19%4® [GaN] ,, + verschiedene Restgase. (A.2)

gasférmig gasférmig

Dotierstoffe werden ebenso gasformig zugemengt, typischerweise Silan (SiH,) fur die n-Do-
tierung und Bis-cyclopentadienylmagnesium (Cp.Mg) fir die p-Dotierung. Um einen homo-
genen Abscheidungsprozel? zu gewahrleisten, ist es notwendig, in der Reaktionszone die Gas-
strome und Druckverhdtnisse zuverl&ssig einstellen zu kdnnen, was enorme Anforderungen
an das Reaktordesign stellt. Auch in dem gegentiber dem MBE-Prozef3 (Shutter-Sequenzen
zur Variation von Atomstrahlverhdtnissen) relativ komplexen und nur mittelbar kontrollier-
baren MOVPE-Prozef3 ist es inzwischen gelungen, qualitativ hochwertige und abrupte
Heterostrukturen herzustellen, die den direkten Vergleich mit der MBE nicht zu scheuen
brauchen. Dabei finden in der Prozef3kammer prinzipiell stets mehrere Gasphasenreaktionen
gleichzeitig statt — teilweise sogar unter Einbindung der Trégergase. Eine direkte Kontrolle
der Wachstumsoberflache etwa via RHEED (reflection high energy electron diffraction) ist
unter MOV PE-Prozef3bedingungen meist nicht méglich. An vielen Reaktorgeometrien sind
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aber mittlerweise Reflexions- und ellipsometrische Messungen in-situ durchfihrbar. Diese
geben z.B. Uber die Wachstumsgeschwindigkeit und die Oberfl&chenrauhigkeit Aufschluf3.

Im Gegensatz zur MOV PE verwendet die HVPE meist weder Tragergase noch Metallorga-
nika. Stattdessen werden vielfach die elementaren Gruppe Ill1-Metalle (Ga, Al oder In) in
vorgelagerten Kammern deponiert. Nach Reaktion (ca. 850°C) in einem HCI-Gasstrom wer-
den diese as mono- (etwa GaCl) bzw. trivalentes (etwa AICl; oder InCl3) Metall-Chlorid in
die eigentliche Prozefkammer getragen. Die Austauschreaktion mit Ammoniak lautet:

[GaC|] gasformig + [N H 3] gasformig 3/4 $/41%ﬁ® [GaN] fest + [HCI] gasférmig + Reﬂgase ' (A3)

Es werden durchwegs sehr hohe Wachstumsraten (30-130 pm/h) erzielt. Damit ist dieses Ver-
fahren ideal geeignet zur Bereitstellung von sog. quasibulk templates, sehr dicken (~ 30 bis
500 um) Epitaxieschichten, welche bei relativ geringer verbleibender Versetzungsanzahl-
dichte (~10° cm®) als Ausgangsmaterial fiir weitere Epitaxieschritte mittels MBE/MOV PE
verwendet werden konnen. Strukturen, die scharfe Ubergédnge in der Dotierung bzw. in der
Komposition (LEDs bzw. HEMTS) bendtigen, lassen sich aus demselben Grund mittels
HVPE hingegen nur bedingt bzw. gar nicht realisieren. Ansonsten ist sowohl das Reaktor-
design as auch die Verfahrenstechnik ahnlich zur MOV PE.
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Anhang B Versuchsbeschreibung

Vorbereitung

Die sorgsam gereinigte Probe wird zunéchst mit Indium-Gallium Eutektikum (Schmel zpunkt
bei ca 15 °C) so prapariert, dal’ ein ohmscher Kontakt von der Vorderseite realisiert wird.
Dazu wird das Eutektikum im Randbereich mdglichst punktweise aufgetragen. Das Proben-
stiick wird anschlief3end durch eine Klemmvorrichtung vorsichtig an den Dichtungsring der
elektrochemischen Zelle gepreft und das Widerstandsverhaten durch die Punktkontakte Gber
zwei Federn gepriift (Handmultimeter oder Parameter Analyzer). Sollte der Kontakt-Wider-
stand zu grol3 bzw. nichtlinear sein, mufd3 der Kontakt verbessert bzw. erneuert werden.
AnschliefRend wird der Elektrolyt in die Zelle eingebracht (etwa 7 ml mit Hilfe einer Einmal-
spritze), in welcher die Platin-Gegenelektrode fest installiert ist. Nach Einrasten der elektro-
chemischen Zelle im mechanischen Aufbau kann Uber einen Spiegel die Belegung des
Dichtungsrings mit Luftbl&schen Gberpriift werden, welche evtl. durch kleinere Druckstofie
mit Elektrolyt-FlUssigkeit zu entfernen sind. Sollte sich kein Erfolg einstellen, empfiehlt sich,
eine erneute Fullung bei leicht gekippter Stellung der elektrochemischen Zelle durchzufiihren,
so dal3 der Elektrolyt leichter in den Dichtungsring hineinflief3en kann. In die so vorbereitete
Zelle wird die Referenzel ektrode (SCE) eingesetzt.

Messungen mit dem Semiconductor Parameter Analyzer von HP/Agilent 4155A

Die Steuerung der Atzexperimente erfolgte mit dem Semiconductor Parameter Analyzer
4155A von Hewlett-Packard (HP)/Agilent Technologies. Der Analyzer wird dazu im
transienten (sample) Modus betrieben, so dal3 die prozefirelevanten Daten (Photostrom und
Auflésungspotential) mit Hilfe seiner source measurement units (SMU’s) zeitaufgel 6st beo-

bachtet und dokumentiert werden.
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a) Galvanische Steuerung

In der galvanostatischen Steuerung wird Uber die Gegenelektrode (Kathode) ein bestimmter,
negativer Atzstrom eingepragt. Die Halbleiter-Elektrode (Anode) ist direkt auf Masse, durch
die UV-bestrahite Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache tritt der Faraday”sche Atzstrom in posi-
tiver Form. In diesem Modus regelt der Analyzer selbststéandig das Potential der Gegenelek-
trode nach, so daRR der eingestellte Atzstrom konstant beibehalten wird. Probleme bei dieser
Steuerung birgt die Belegung des Dichtungsrings mit Gasbléaschen. Sie kénnen zum Strom-
abrif3 fuhren und die Regelung zum Ausschlag an den eingestellten Grenzwert fir den erlaub-
ten Spannungsbereich der Gegenelektrode bewirken. Dem kann eventuell durch Entfernung
eines storenden Gasbldschens entgegengewirkt werden. Dazu muB die Atzung kurz pausieren
und dann wieder fortgefhrt werden.

b) Potentiostatische Steuerung

Der Potentiostat ist eine elektronische Schaltung, die mit Hilfe von Operationsverstérkern
elektrochemische Messungen an Elektroden erlaubt. In der sog. 3 Elektrodenkonstellation
wird neben der Arbeits-/Halbleiterelektrode (WE) und Gegenelektrode (CE; Platindraht) eine
stromlos gehaltene Referenzel ektrode (SCE) benutzt. Durch die potentiostatische Regelung ist
es maglich, in der elektrochemischen Zelle die Potentialdifferenz der Arbeitselektrode gegen-
Uber der Referenzelektrode auf einen (von auf3en eingeprégten) Spannungswert einzustellen —
unabhangig vom Zelleninnenwiderstand.

Der Schaltungsaufbau des Potentiostaten, welcher in ® Abb. B.1 schematisch dargestellt ist,
beinhaltet als Kernbausteine zwel Operationsverstérker (OPAmp) 1Cs OPAmMplA und
OPAmMp2A. Thre Spannungsversorgung Uber ein symmetrisches Netzteil (+15 V/-15V) wird
lokal durch zusétzliche Kondensatoren (0,1puF und 1 pF paralel, nicht eingezeichnet)
stabilisiert. Diese Funktion kann auch unmittelbar vom Semiconductor Parameter Analyzer
mittels seinen zwei voneinander unabhangigen VSUs (voltage source units) Ubernommen
werden. Zum Einsatz kommt jeweils ein OP177 Hochprézisionss-OPAmp von Analog Devices
[133]. Dieser Typ eines OPAmMp’s besitzt bel Raumtemperatur eine extrem geringe Offset-
spannung (max. 25 pV) bei gleichzeitig hohem und linearem Open-Loop Gain (12 V/uV).
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Abb. B.1: Schematischer Aufbau und Beschaltung des Potentiostaten.

OPAmMplA wirkt as Spannungsfolger der Referenzelektrode mit sehr hoher Eingangsimpe-
danz (> 10° W). Die Differenz seines Ausgangssignals zur Sollspannung, bereitgestellt z.B.
durch die SMU1, wird am OPAmMp2A integriert, was zur Regelung der Gegenelektrode dient.
Da in der Schatanordnung die Spannungsdifferenz bezlglich der massenahen Arbeitselek-
trode mafdgeblich ist, mul3 die Sollspannung mit umgekehrtem Vorzeichen eingegeben wer-
den. Soll z.B. ein Auflésungspotential von 0,5 VVSSCE eingestellt werden, mufl3 am Ausgang
von SMU1 (® Abb. B.1) ein Spannungswert von —0,5V anliegen. Zur Funktionskontrolle
kann die Spannung der Referenzelektrode hochohmsch, etwa mit Hilfe einer voltage mea-
surement unit am HP 4155A (z.B. VMUL1), abgegriffen werden. Zusétzlich sind der Potentio-
stat und der Analyzer Uber eine gemeinsame Masseleitung miteinander verbunden.

Der maximal erreichbare Strom Uber der elektrochemischen Zelle ist durch den Ausgangs-
widerstand von OPAMp2A bestimmt zu ca. 20 mA [133]. Der Strom Uber die Halbleiter-
Elektrode auf virtueller Masse wird Uber die geerdete SMU3 gerédteintern analysiert und

zeitaufgel 0st gespeichert.
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Elektrochemische Zelle

In der elektrochemischen Zelle ist eine Platin-Drahtring-Elektrode als Gegenelektrode fest in-
stalliert. Die Referenzelektrode (SCE) wird bei Bedarf in das Elektrolytvolumen eingetaucht.
Das fir die potentiostatische Regelung benétigte Referenzsignal wird in unmittelbarer Nahe
zur Arbeitselektrode (GaN) bestimmt. Letztere wird durch eine federgespannte Vorrichtung
an den Dichtungsring der elektrochemischen Zelle, welche aus Teflon gefertigt ist, gepref3t.
Der schematische Aufbau ist in ® Abb. B.1 wiedergegeben.

—_—— T~
~ -~

Potentiostat

A A A

Ohmscher
Punktkontakt
\ SCE Pt
UV-Strahlung
AlGaN r
auf // - —
Saphir i
(Arbeitselektrode)
Teflonkorper
Dichtungsring

Abb. B.2: Elektrochemische Zelle: Die elektrischen Anschlisse der drei Elekiroden werden nach
auf3en zum Potentiostaten und HP 4155A Semiconductor Parameter Analyzer gefiihrt.
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Anhang C Radikal induziertes PEC-Atzen

Die sog. simple wet etch-Methode wurde erstmals 1999 von Jennifer Bardwell [79] beschrie-
ben. Zwei Jahre spéter stellte sie die zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen in Ref. [80]
zusammen. Ausgehend von der , traditionellen* PEC-Atzung von GaN mit Pt-Gegenelektrode
versuchte sie, die Notwendigkeit der letzteren durch Zugabe von verschiedenen Oxida-
tionsmitteln zu vermeiden. Das starke Oxidationsmittel Kaliumperoxodisulfat (K2S;0s), €in
Bleichmittel mit Wasserstoffperoxid-dhnlichen (H>O,) Eigenschaften, erweist sich als geeig-
net. Dafr ist im wesentlichen die elektrochemische Einordnung (vgl. z.B. ® Abb. 4.3) des
Peroxodisul fat-lons (S,0s%) (und seiner radikalen Folgeprodukte (SO4)" bzw. OH) verant-
wortlich. Hung et al. [134] belegt dies bereits im Zusammenhang mit elektrochemischen
Elektrolumineszenzuntersuchungen an In,Ga;.xN. Das Peroxodisulfat-lon kann mit einem
Standard-Redoxpotential von 2,01 VvsNHE bzw. 1,77 VvsSCE [[135] bereits bei Flachband-
bedingungen in akalischen Lésungen direkt mit dem Valenzband gemé&l3 der folgenden Glei-
chung Elektronen bzw. Ldcher austauschen:

S,07 ® 2S07 +2hi,. (C.1)

Diein (C.1) beschriebene Reduktion des Peroxodisulfats entspricht einer Elektronenentnahme
aus dem Valenzband, d.h. einer Oxidation von GaN. Ahnliches gilt auch fur das nach dem
Zerfal des Peroxodisulfations mit Hilfe von UV-Strahlung entstehende radikalisierte Sulfat-
ion (SO4) (das Redoxpotential ist hier nicht bekannt):

S,0%" + Photon(l £310nm)® 2(S0,)’ und (C.2)

(SO.)" ® SO; +hjg . (C.3)
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Im alkalischen Elektrolyten kann die Entstehung des radikalen Sulfations aber auch zu einem
Umschlag des pH-Wertes fuhren [81,136], wie durch den folgenden Reaktionsverlauf [80] be-

schrieben wird:

(SO,) +OH" ® SO +OH", (C.4)
OH +e ® OH" und (C.5)
OH" +0, +H,0® O, +H,0". (C.6)

Dieses Phdnomen kann in den folgenden, transienten pH-Messungen von alkalischen, mit Ka-
liumperoxodisulfat versetzten Losungen beobachtet werden. Dabei wurde in einem Becher-
glas jeweils 20 ml frisch angesetzte Elektrolyt-Ldsung von der 200 W UV-Lampe (1500 mwW
bei 365 nm; ® Abb. 9.2;) unfokussiert bestrahlt.
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—e—0.02m KOH/0.02m K S O, 2
TT—m
0.1m KOH/0.02m K S O,
; : 1 . —7//~—-0
0 20 40 60 80 160
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Abb. C.1. Transiente pH-Verschiebung unter UV-Bestrahlung fiir verschiedene Ausgangskonzentra-
tionen von alkalischen, mit Peroxosulfationen ver setzten Elekirolyten.
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Fur ale untersuchten KOH/K;S,0g Losungen in ® Abb. C.1 fallt der pH-Wert bei UV-
Bestrahlung mit der Zeit ab. Wéahrend der pH-Wert fir die Ausgangslosung (0,1 m KOH/
0,02 m K2S,0g) nur um 0,6 auf 12,4 absinkt, ist fir beide &guimolaren Losungen sogar ein
Umschwung mit einem neutralen Halteniveau (S-Kurvenform) zu einer sauren Ldsung fest-
zustellen. Die kritische Zeitkonstante betragt dabel ca. 40 bzw. 55 min.

' i ' ' J " T y T ~
14 14
12 12
10 . 10
o .
;. 8 o 8
%
6 . 5
4 —=— 0.1m KOH/0.1m K,S,0, \ . 4
L)
| e 0.1m KOH/0.1m K S,0, — e, ]
’ (nach N,-Spulung) —2
O 1 N 1 N 1 s 1 N 1 . ,IF— O
0 20 40 60 80 160
Zeit (min)

Abb. C.2: pH-Verschiebung unter UV-Bestrahlung bei unterschiedlichen Sauer stoffbel egungsgraden.

Der Gehalt des gelosten Sauerstoffs soll nach (C.6) bei dem Umschwungmechanismus einen
mal3geblichen Einfluld haben. Um den Gehalt des geldsten Sauerstoffs in der Elektrolyt-L 6-
sung drastisch zu minimieren, wurde deshalb eine 0,1 m KOH/0,1 m K,S,0g Ausgangs 6sung
zunéchst fur 20 min einer N2-Spulung unterzogen. In der Abb. C.2 ist das Zeitverhalten des
pH-Werts dieser gegeniber einer ungespulten Losung aufgetragen. Zu dem typischen
Haltepunkt bei einem pH-Wert um 7, der auch in anderen L 6sungen beobachtet (® Abb. C.1)
wird, ist jetzt ein weiterer bei einem pH-Wert um 10 auszumachen. Es ist jedoch zweifelsfrei
festzustellen, dal3 auch diese Ldsung umschlégt und nach 90 min einen sauren pH-Endwert

um 2 erreicht. In beiden Versuchsreihen wurde gezeigt, dal3 (a) alkalische, mit Peroxodisul-
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fationen versetzte Losungen unter UV-Bestrahlung zeitlich instabil gegeniber der ® Reak-
tionsgleichung (C.2) sind, und (b) auch eine bestmdgliche Sauerstoff-Austreibung den parasi-
téren Reaktionszweig gemdl3 den ® Gleichungen (C.4) mit (C.6) nicht verhindern kann. Bei
aguimolaren Ausgangskonzentrationen von KOH und K;S;0Og findet sogar ein Umschwung
des pH-Wertes statt.

In den weiteren Atzexperimenten wurde deshalb die Lésung (0,1 m KOH/0,1 m K»S,0g) je-
weils nach 15 min durch unverbrauchte und unbestrahlte ersetzt. In simple wet etch-Experi-
menten mit der inerten Maske (35 nm TEOS SiO,) wurde z.B. die selektive Atzung einer Si-
dotierten Deckschicht auf einer nominell undotierten GaN-Schicht untersucht. Laut Profilo-
metrie stoppt die Atzung makroskopisch wie gewiinscht auf der undotierten Schicht bei
gleichzeitig glatter Oberflachenmorphologie, die auch in der REM-Analyse bestétigt wird.
Ebenfalls in REM-Aufnahmen sind jedoch lokal starke Unterétzungen der UV-transparenten
Maske (® Abb. C.3) erkennbar. Dafur sind Kristalldefekte, evtl. auch Inversionsdomanen, in
der ansonsten Ga-polaren MBE-Schicht verantwortlich. Letzteres wird durch die gebietswei-
se, ganzheitliche Atzung der undotierten Basisschicht mit kristallographischer Orientierung
am Atzkraterrand nahegel egt.

X1 0000 Zpm 1 10KV =11
HS5T AJB4AC-SONI LFI-UNI-H

Abb. C.3: REM-Aufnahme zur lokalen Unteratzung der inerten, UV-transparenten SO,-Maske (Die
Maske ist hier der ca. 2 um dicke, unschéarfer und dunkler erscheinende Streifen in der Mitte der Auf-
nahme.)
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Anhang D Portses GaN

Analog zu Si, SIC und den I11-V-Halbleitern GaAs, GaP und InP kann auch GaN durch PEC-
Atzung in eine porose Struktur tibergefiihrt werden. Aus eigenen Experimenten gilt dies so-
wohl fur den sauren pH-Bereich bei Verwendung von Schwefelsdure (H,SO,), wie J. van de
Lagemaat berichtet [52], als auch fur den alkalischen Bereich unter Beimischung von Chlor-
lonen. Jedoch ist die Dimension der in ® Abb. D.4 exemplatisch dargestellten, skelettartigen
Strukturen mit 20-70 nm noch zu grof3, um etwa in Photolumineszenz-Untersuchungen bel
Raumtemperatur merkliche Quanteneffekte gegentiber unbehandelten Probenoberflachen zu
beobachten. Entsprechende Quanteneffekte wurden z.B. von Schmucki et a. fir n-GaAs nach
Poren-Formation in HCl (Salzsdure) bzw. Cl-beinhaltenden Elektrolyten festgestellt [137,
138]. Die regelmaliige, kristallographisch orientierte Struktur ist nicht etwa auf die Lage von
Defekten oder Versetzungslinien zurtickzufihren, sondern auf einen selbstordnenden Mecha-
nismus. Dies belegen Ergebnisse zum defektsensitiven Atzen an derselben, qualitativ hoch-
wertigen MOV PE-n-GaN-Probe (n=3" 10" cm™®). Die Beobachtung von pordsem GaN bei
Zugabe von ClI'-lonen zum alkalischen Elektrolyten beruht vermutlich auf einer Instabilitét
der PEC-Atzung mit dem Energieniveau des Redoxpaares Cl,/Cl” (® Abb. 4.3).

x50000
HS4

Abb. D.4: Por6se GaN-Struktur nach dem PEC-Atzen in einer 0,1 m KOH/0,1 m KCI-Losung.
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Anhang E ECV-Profiling unter Anwendung der zyklischen Oxidation

In diesem Abschnitt wird die Methode der sog. zyklischen Oxidation beschrieben. Sieist eine
universelle Methode, um prézise (photo-)elektrochemisch Gruppe 111-Nitriden zu dzen — un-
abhangig vom Ladungstragertyp! Dabei ist nach meinem Kenntnisstand die definierte, nal3-
chemische Atzung von p-GaN-Material bislang einmalig.

Die Methode greift diein ® Kapitel 7 beschriebene Generierung von diinnen Oxidfilmen wahrend des
PEC-Atzens von n-GaN auf. Dort wird gezeigt, dal? Oxidfilme bei verdiinnten Elektrolyten den
stérenden EinfluR von Versetzungdiinien (® whiskers) des heteroepitaktisch aufgewachsenen
Materials vermindern (® Abschnitt 7.1 und 7.2) und eine glatte Oberflachenmorphologie bewirken.
Schematisch ist diese positive Auswirkung in ®

Abb. E.1 dargestellt. Die Galiumoxid-Zwischenschicht bildet sich praferentiell an
herausragenden Objekten, z.B. whiskers, welche die mit negativen Linienladungen
versehenen Versetzungdinien nachbilden (siehe auch ® Abb. 7.6) [139,140]. Die
Verbesserung des Atzverfahrens in dieser Hinsicht wird aber zu dem Preis einer

verminderten, da diffusiongimitierten Atzrate erkauft.

Elektrolyt
(pH<13)

Oxidfilm (Ga,0y)

Substratmaterial (Al,O5/SiC/S1)

Abb. E.1: Die als Zwischenschicht aufwachsende Oxidfilmbarriere vermindert zum einem die Atz-
rate, glattet zum anderen aber auch evtl. vorhandene Unebenheiten (z.B. whiskers).
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Abb. E.2: Lodlichkeit von Gallium und Oxiden in walrigen Losungen nach Ref. [126]. Weiterhin ist
im sog. Pourbaix-Diagramm der im folgenden beschriebene Zyklus qualitativ eingezeichnet.

Wahrend des Oxidwachstums verarmt die Elektrolytschicht in der N&he der Halbleiterober-
flache an OH-lonen. Lokal sinkt der pH-Wert gegentber dem Ausgangswert des bulk Elek-
trolyten (z.B. 0,01 m KOH; pH=12) deutlich ab. Auf der Elektrolyt-Habseite der Grenzflache
bildet sich unter diesen stationdren Bedingungen eine Diffusionszone aus. Folgt man dement-
sprechend der L&slichkeitskurve fur Galliumoxid (® Abb. E.2 im Ast mit der Kennzeich-
nung 19) in wéldigen, alkalischen Lésungen zu kleineren pH-Werten, so kann sich immer
weniger Oxid im thermodynamischen Gleichgewicht aufldsen [126]. Entsprechend verlang-
samt sich auch die Kinetik der Auflosung bei diesem lokalen pH-Wert. Das Vorhandensein
eines diffusionsimitiert aufgewachsenen Oxidfilms wirde aber auch in nichttrivialer Weise
eine ECV-Analyse beeinflussen (Serienschaltung von gekoppelten RC-Gliedern). Deswegen
ist es dringend erforderlich, vor der CV-Charakterisierung den Oxidfilm zu entfernen. Dazu
genigt es, nach dem Stop der Oxidation (Abschalten der UV-Beleuchtung fur n-Typ AlGaN)
die Diffusionszone im Elektrolyten massiv zu stéren, z.B. durch einen Druckstof3 mit fri-
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schem, unverbrauchten Elektrolyten in Richtung der benetzten Halbleiteroberflache. Durch
die Wiederanhebung des pH-Werts in der Ndhe des Oxidfilms kann sich letzterer wieder
leicht auflésen. Mit dem ECV-Profiler der Firma WEP (Furtwangen) [141,142,143] |&3 sich
dies leicht automatisieren in immer wiederkehrenden Sequenzen: Oxidation unter UV-Be-
leuchtung, Aufldsung des Oxids, Oxidation ... .

PumpstoﬁI ,l ||

Strom

Abb. E.3: Darstellung zur zyklischen Oxidation von n-AlGaN. Nach der Oxidationsphase unter UV-
Bestrahlung wird das gebildete diinne Oxide durch eine Verwirbelung der Diffusionszone mit Hilfe
eines Elektrolyt-PumpstolRes wieder aufgelost. Das transiente Verhalten des (Photo-)Stroms ist ge-
kennzeichnet durch den reaktiondimitierten Anfangsspitzenwert Iz und seinen Endwert I im diffu-
sionslimitierten Auslauf.

So ist in ® Abb. E.3 die Sequenz der zyklischen Oxidation mit optimierten Zeiten von 10
bzw. 2 Sekunden fir die Oxidation und die Relaxation der Oberflache nach dem Pumpstol3
schematisch wiedergegeben [139]. Der hohe Wert des reaktionslimitierten Anfangswert Ir des
Photostroms geht rasch und asymptotisch in den diffusionslimitierten Wert I Gber, dem End-
wert wahrend der Oxidationsphase. Nach einem impulsartigen Druckstol3 mit frischem Elek-
trolyten kann die Halbleiteroberflache ihren urspriinglichen Zustand —ohne Oxidschicht —
wieder einnehmen (Relaxationsphase). Wird der Atzzyklus mit einer ECV-Charakterisierung
gekoppelt, erfolgt nun in dieser Phase kurz einer erneuten zyklischen Oxidation die Analyse
der Raumladungskapazitét.

Untersuchungen zur Abhangigkeit der beiden Kennwerte Iz und Ip von der UV-Bestrahlungs-
starke (® Abb. E.4) und ihre Aufzeichnung (® Abb. E.5) wahrend der kompletten Atzung
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einer 2,5 um dicken MOV PE-n-GaN-Schicht (n=3,3 10" cm®) bestétigen ihre Zuordnung

zum reaktions- bzw. diffusionslimitierten Reaktionsregime.
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Abb. E.4: Wahrend der Anfangswert der Stromtransienten I linear mit der Stérke der UV-Bestrah-
lung skaliert, ist hingegen ihr Endwert I, weitestgehend unhéngig davon.

[\
<
L

s

Stromdichte (mA/cm?)
I
f=

<
<

0 10 20 30 40 50
Zeil (min)

Abb. E.5:  Aufzeichnung der beiden charakteristischen Grof3en der Stromtransienten fur die zyklische
Oxidation. Der Endwert I, behalt wahrend der gesamten Atzzeit einer 2,5 um dicken n-GaN-Schicht
ein konstantes Niveau. Der Anfangswert fallt zum Ende der Atzung hin rapide ab.

168



Anhang

Wahrend desin ® Abb. E.5 dargestellten Atzprozesses ist der diffusionslimitierte Wert |p auf
einem nahezu konstanten Wert, der Anfangswert der Stromtransienten Ir falt jedoch nach
etwa der Halfte der Atzzeit (30 min) erst relativ schwach und anschlieRend rapide ab. Inter-
pretiert werden kann dieses Verhalten mit dem Verschwinden der stromfihrenden Schicht
bzw. dem Anwachsen des Schichtwiderstands. Tats&chlich ist die urspriinglich 2,5 um dicke
Schicht bereits nach knapp einer Stunde vollstéandig geétzt. Dies entspricht einer gemittelten
Atzrate von 2,8 um/h, was die zeitweise Existenz eines Oxidfilms an der Halbleiter/Elektro-
lyt-Grenzfl&che nicht verhindert. Das dynamische Zusammenspiel von reaktionslimitiertem
und diffusionglimitiertem Regime in dem neu entwickelten Verfahren der zyklischen Oxida-
tion besitzt die Vorteile beider: hohe, gleichbleibende Atzraten bei spiegelnd glatten Ober-
flachen. So unterscheiden sich die Oberflachenmorphologien von geétzten Fléchen im opti-
schen Mikroskop wie auch im REM kaum von denen unbehandelter Fléchen.

Wahrend desin ® Abb. E.5 dargestellten Atzvorganges wurde jeweils nach jedem Atz- bzw.
Oxidationsschritt und darauffolgender Auflosung des Oxids die Donatorenkonzentration Np
mittels CV-Messung bestimmt. Das fir diese mit Si-dotierte Probe gewonnene Dotierstoff-
Profil istin ® Abb. E.6 wiedergegeben.
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Abb. E.6: Mittels zyklischer Oxidation gewonnenes, flaches Profil der Donatorenkonzentration Np
einer gleichmaniig mit Slizium dotierten MOVPE-Probe.
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Die Dotierung bleibt annahernd konstant auf einem Niveau von 4-5" 10 cm®, was sehr gut
mit Hall-Ergebnissen fur diese Probe korreliert. Das gleichbleibende Niveau der ECV-Mes-
sung ist gleichzeitig ein Indiz fiir die Qualitét der Atzung; eine verrauhende Atzung wiirde die
Oberflache massiv vergrof3ern und entsprechend zu einer Verfdschung zu stark ansteigender
Donatorenkonzentration fihren (® Gleichung (5.5)) [139].

Das Verfahren der zyklischen Oxidation ist ebenfalls dazu geeignet, p-AlGaN (Verwendung
in LEDs, Laserdioden und HBTS) kontrolliert zu dzen und entsprechende ECV-Analysen
durchzufthren. Im Unterschied zum n-Typ Materia werden hier die benétigten Locher als
Majoritétsladungstrager durch Anlegung einer Vorwartsspannung zur Oberfléache gedrangt,
wo sie dieselbe Grenzflachenreaktion (® GlI. (7.1)), die Oxidation des Gruppe I11-Nitrids,
bewirken wie im n-Typ Material. In ® Abb. E.3 ist lediglich die UV-Beleuchtung durch ein
geeignetes Spannungspaar zu ersetzen: Fir die Oxidationsphase sind hohe Spannungen
(>3 VvsSCE) vorteilhaft [139], wahrend fur die Relaxationszeit Spannungen um 0 VvsSCE

zu wahlen sind.

Zu Ergebnissen an p-GaN-Proben bzw. kompletten pn-LED-Strukturen verweise ich auf
bislang neuere, zum Zeitpunkt der Abgabe der Dissertationsschrift noch unveréffentlichte
Literatur [139,144].
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